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Entwicklung von UlverbrauchsmeBmethoden fiir Kolbenmaschinen
unter Verwendung der Radionuklidtechnik

Zusammenfassung

Selektiver Ulverbrauch findet statt, wenn leichter siedende U1-
anteile stdrker verbraucht werden als schwerer siedende. Der Ein-
fluB dieses Verbrauchsmechanismus wird an Verbrennungskraftma-
schinen und Luftkompressoren untersucht.

Flir die Messung des Ulverbrauchs an Maschinen mit nennenswertem
selektiven Ulverbrauch wurden 2 MeBsysteme entwickelt. Sie ar-
beiten mit einer Tritiummarkierung des Uls. Der Nachweis des Tri-
tium erfolgt in Gas- bzw. Fllissigphase.

Fiir die Messung des OUlverbrauchs an Maschinen mit vernach1éssig€
bar geringem selektiven Ulverbrauch wurden ebenfalls zwei Mef3-
systeme entwickelt. Beim ersten System wird das U1 mit 65Zn mar-
kiert. Das verbrauchte U1 wird in einem Aktivkohlefilter aufge-
fangen, die Strahlung des 652n wird mit einem Plastikszintilla-
tionsdetektor nachgewiesen.

Das zweite System arbeitet mit dem ohnehin in Motorolen enthal-
tenen Zn als Markierungssubstanz. Das verbrauchte U1 wird in einem
Aktivkohlefilter aufgefangen, der Zinkgehalt mit Hilfe der RGnt-
genfluoreszenzanalyse ausgemessen.

The Development of Methods to Measure the 0il Consumption of
Piston Engines by means of Radionucliide Techniques

Abstract

Selective 011 consumption takes place when mbre lTow boiling
fractions of a lubricating oil are consumed than higher boiling
fractions. The influence of this 0il consumption mechanism was
examined for internal combustion engines and piston type air
compressors.



Two measuring systems were developed for cases where significant
selective oil consumption is expected. Both employ Tritium
labelled lubricating oil. The radiation from the Tritium in the
0il consumed is detected in a gaseous or liguid phase.

For cases where negligible selective 0il consumption is expected
another two measuring systems were developed. The first system
uses oil labelled with radioactive 65Zn. 0il consumed is adsorbed
in an activated carbon filter, and the radiation from the 65Zn

in the filter is detected with a plastic scintillator detector.
The second system uses normal Zn which is a regular component

of lTubricating oils for combustion engines. 0i1 consumed is

again adsorbed in an activated carbon filter, but in this case
the Zn is detected by X-ray fluorescence spectroscopy.
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1. EINLETITUNSG

1.1 . Problemstellung

Die Kosten flir das Motorendl machen etwa 5-10% der Be-
triebskosten in PKW-Motoren aus. Bei groBen Dieselanlagen, die
einen geringen spezifischen Verbrauch an billigem Kraftstoff ha-
ben, sind Ule mit hohen Additivanteilen notig, so dal der Betriebs-
kostenanteil der Ule oft erheblich hoher Tliegt.

Olverbrauch und VerschleiB im Kolben-Zylinderbereich von
Hubkolbenmaschinen sind stark miteinander gekoppelt. Bei unzu-
reichender Schmierung verschleiflen die Reibpartner sehr stark, wo-
durch die Lebensdauer der Anlage herabgesetzt wird, bzw. kost-
spielige Reparaturarbeiten mit damit verbundenen Ausfallzeiten
notwendig werden. Ober die Zusammenhdnge zwischen Ulverbrauch und
Verschleif ist noch relativ wenig bekannt. Hier kiénnte eine gute
OlverbrauchsmeBmethode entscheidend weiterhelfen. Dies gilt be-
sonders fir die Verschleifvorgdnge beim Einlauf. Auch die Abla-
gerungsbildung am Kolben, die zdm Ausfall der Anlage fiihren kann,
hangt mit dem Ulhaushalt zusammen.

Die genaue Kenntnis des Ulverbrauchs im Zusammenhang mit
den aufgezeigten Themenkreisen ermoglicht die Optimierung kon-
struktiver MaBnahmen und der Formulierung von Schmierdlen, wo-
durch erhebliche Einsparungen von Geld und Material erzielt wer-
den konnen.

1.2 Stand der UlverbrauchsmeBtechnik

1.2.1 Volumen- und GewichtsmeBmethoden

P = R e e - L T TR

Mit Hilfe von MeBstaben oder kalibrierten Schauglisern
wird die Standhdhe des Uls in der Ulwanne bestimmt. Da geringe
Hohenstandsunterschiede grofien Volumendnderungen entsprechen, ist
diese Methode sehr ungenau und erfordert lange MeRzeiten. Durch
Ulverschaumung und temperaturbedingte Volumendnderung werden die
Ergebnisse oft unkontrollierbar verfdlscht [10].

In bestimmten Laufzeitintervallen wird das U1 abgelassen
und gewogen. Aus der Gewichtsdifferenz ergibt sich der Ulverbrauch.



Diese Methode erfordert einen grofen Zeitaufwand. Je groBer und
verzweigter das Ulkreislaufsystem ist, umso groBer sind auch die
MeBwertstreuungen. Temperatur und Viskositdt des Uls verfdlschen
die MeBwerte’{3,8,10,13]

In der Ulwanne wird - ein Oberlauf angebracht und somit.
ein konstanter Hohenstand des Uls in der Wanne aufrechterhalten.
In den Ulkreislauf ist eine MeBdlwanne eingebaut. Diese wird kon-
tinuierlich gewogen. Da im Ulsumpf nicht das Gewicht sondern das
Volumen konstant geha]ten wird, ergeben sich wiederum Fehler durch
U]verschaumung und temperaturabhang1ge Volumenénderung (10,13]
Bei einer Variation dieser MeBmethode wird mit einer Trocken-
Sumpfschmieruhg gearbeitet. In diesem Fall 11egen ganz andere
Verhdltnisse in Bezug auf das Ulangebot vor,‘wodurch der Ulver-
brauch s1cher11ch bee1nf1uBt wird [1,2,8,9,10,13]

1.2.2' Tracer- MeBmethoden

Bei diesen Verfahren wird dem U1 eine Markierungssub-
stanz beigemengt, deren Konzentration im Abgas gemessen wird und
aus der sich mit anderen MeBdaten (Luftansaugstrom, Kraftstoff-
strom, Temperaturen u.a.) der Ulverbrauch berechnen 1d3t.

Dem U1 werden ca. 0,5 Gew.% Natrium in Form von Na-Seifen-
zugesetzt. Dem Abgas entnimmt man einen Teilstrom, der mit einem
konstanten Luftstrom vermischt, einem Flammenphotometer zugefiihrt
wird. Die Intensitdt der Na-Linie ist das MeBsignal fir den U1-
verbrauch. Ablagerungen des Natrium verfdlschen die MeBwerte. Die
Tracerausbeute am Flammenphotometer ist von den Motorbetriebsbe-
dingungen abhdngig [15]

Ein Teil der Wasserstoffatome im U1 wird durch radioak-
tiven‘Wasgefstoff (Tritium) ersetzt. Der Abgasleitung des Motors
wird ein Teilstrom éntndmmen, nachverbrannt und so stark herunter- !
gekiih1t, daB das Wasser aUskbndensiert. Dieses Wasser enthdlt
Tritium, das aus dem verbrauchteh'b1 stammt.. Die einzelnen Proben
werden mit Hilfe der F1USsjgsiTht111atibnsmessung auf ihren Tri-
tiumgehalt untersucht [4,5,6;7,19] . Bei einer Variante dieser
MeBmethode wird der Abgasteilstrom mit Methan vermischt und der




Tritiumgehalt in einem Proportionalzdhler in der Gasphase kon-
tinuierlich gemessen [14,16] . Ein Problem besteht 4in der schwie-
rigen MeBbarkeit der niederenergetischen B-Strahlung des Tri-
tiums.

Die Ulverbrauchsmessung mit Kohlenstoff-14-Tracer gleicht
der Tritiummessung in der Gasphase. Die Markierung des Uls mit
radioaktivem Kohlenstoff ist sehr aufwendig und teuer[6].

Dem U1 wird das Radionuklid 82Br in Form von 1,2-Dibromokta~

dekan zugesetzt. Bei der Verbrennung bildet sich Bromwasserstoff.
Dieser wird mit dem gesamten Abgas durch einen Behdlter mit Na-
tronlauge gefiihrt, wo das 828r gebunden wird. Der Natronlauge
wird diskontinuierlich eine Probe entnommen, die in einem NadJ-
Bohrlochkristall auf den Gehalt an 828r untersucht wird [11].

Die kurze Halbwertszeit von 35,4 h erschwert die Messungen. Ein
~Vorteil ist die gute MeBbarkeit der ¢ -Strahlung.

Das U1 wird mit 131

Kaliumjodidlosung geleitet, wo

J markiert. Die Abgase werden durch
131, gebunden wird. Der 131J—Ge-
halt wird entweder diskontinuierlich durch Probenahme oder kon-
tinuierlich im DurchfluB mit einem Szintillationsdetektor ge-
messen [17]. Dieses Verfahren hat prinzipiell die gleichen Vor-
und Nachteile wie die 82Br-Methode.

Die im U1 enthaltenen Zinkadditive werden mit 65Zn dar-

gestellt und dem U1 zugesetzt. Dem Abgasstrom wird ein Teil kon-.
tinuierlich entnommen. Dieser Teilstrom tritt durch Glasfiber-
filter, die diskontinuierlich im NaJ-Bohrlochkristall auf ihren
65Zn-Geha]t untersucht werden [12]. Die ¥ -Strahlung des Zink-65
ist sehr gut meBbar. Die Tracerausbeute am Filter ist von den
Betriebsbedingungen des Motors abhdngig.

1.2.3 Bewertung der MeBmethoden

Alle MeBmethoden, die den Ulverbrauch durch Volumen oder
Gewichtsdnderung bestimmen, haben gemeinsame Mangel:

a) Durch Kraftstoffverdiinnung und RuBeintrag gelangt in das
01 eine zusdtzliche Masse.



b) Durch Ulverschaumung wird das Volumen des Uls vergriBert.

c) Es 1dBt sich nur der Ulverbrauch des gesamten Motors
messen, nicht jedoch die Verbrduche einzelner Zylinder.

Fiir viele Anwendungsfdlle sind diese Verfahren daher gar nicht
oder nur unzureichend brauchbar.

Tracer-MeBmethoden haben diese Mdngel nicht und damit
kommt ihnen besondere Bedeutung zu. Sie bergen jedoch die Ge-
fahr einer solchen Markierung, bei der nicht fiir alle Betriebs-
bedingungen sichergestellt ist, daB Ulverbrauch und Tracerver-
brauch einander proportional sind. Bei den Arbeiten [11 - 15]
und [17] wurde in diesem Sinne falsch markiert. In den anderen
Arbeiten wird liber die Art der Markiebung entweder keine Aus-
sage getroffen, oder die Richtigkeit der Markierung wird nicht
iberpriift.

1.3 Ziel der Arbeit

Es sind RadionuklidmeBverfahren zu entwickeln, mit denen
der Ulverbrauch von Hubkolbenmaschinen bestimmt werden kann.
Unter Ulverbrauch wird hier die Masse des eingesetzten Uls ver-
standen, die die Maschine durch die Abgasleitung verlaBt.

Die Verfahren sollen alle Vorteile des Tracer-Verfahren
haben und die aus friiheren Arbeiten erkannten Fehler und Méangel
vermeiden. Der Mechanismus des Ulverbrauchs und sich daraus er-
gebende Konsequenzen sind daher von besonderer Wichtigkeit. Es
sind zu erwartende Ulverdanderungen wahrend des Betriebs zu un-
tersuchen, so daB Ule derart markiert werden kdnnen, da Tracer-
verbrauch und Ulverbrauch unter allen Betriebsbedingungen ein-
ander proportional sind.

Solche Markierungen sollen vorgenommen und im Betrieb
iberpriift werden.

Es sollen MeBanordnungen erstellt und mit richtig mar-
kierten Ulen praktische Messungen durchgefiihrt werden.



2. MECHANTISMUS DES 0OLVERBRAUTCHS
UND OLVERANDERUNGEN WAHRENTD
D ES BETRIEBS

2.1 Modell des Ulverbrauchs

Von Undichtigkeiten abgesehen ist der Verbrennungsraum
die Stelle, wo U1 verbraucht wird. Dorthin kann es auf zwei We-
gen gelangen: OUber

1. Ventile - Ventilfiihrung

2. Kolben - Zylinderwand

In welchem Verhdaltnis sich der Ulverbrauch auf diese
Wege aufteilt hdngt stark von der Bauweise und dem Zustand des
Motors ab. Die Reibstelle zwischen Ventilschaft und Ventilfiihrung
muB ausreichend geschmiert sein, um erhdhten VerschleiB zu ver-
hindern. Das 01, das diese Aufgabe libernimmt, hat damit Zugang
zum Verbrennungsraum. Am gedffneten AuslaBventil stromen die
heiBen Gase vorbei und verbrennen das dort haftende U1. Der Un-
terdruck im Ansaugtakt zieht U1 zwischen Schaft und Fiihrung des
EinlaBventils zum Verbrennungsraum hin. Das vorbeistromende
Kraftstoff-Luft-Gemisch (bzw. die Luft) reift U1 mit, das dann
fein verteilt und mit Luft vermischt im Arbeitstakt mitverbrennt.
Bei diesen Vorgangen flieBft also ein kleiner Ulstrom zum Ver-
brennungsraum, wo er ganz verbraucht wird.

Die Art des Ulverbrauchs liber den Weg Kolben Zylinder
unterscheidet sich von den Vorgangen an den Ventilen. Hier han-
delt es sich um ein Zweiwegproblem. Ein Ulstrom, der in der Gros-
senordnung von 1000 mal htoher als der Ulverbrauch ist, wird aus
dem Sumpf durch die Kolben-Zylinderzone an die Zylinderwand im
Verbrennungsraum und wieder zuriick in den Sumpf gefdrdert. Das
01 kann sowohl zwischen Zylinderwand und Ringlauffldche als auch
hinter den Ringen (Pumpwirkung) an die Zylinderwand im Verbren-
nungsraum gelangen. Die U1filmdicke an der Zylinderwand betrdgt
einige um [20,23] . Die hohen Temperaturen und der Unterdruck
im Ansaugtakt ermdglichen ein Verdampfen vorwiegend bei den niedrig
siedenden Ulanteilen.



Neben diesem Siedeverlust kann U1 auf "rein mechanischem"
Weg verbraucht werden. Ultrdpfchen, die auf dem obersten Ring
haften,kdonnen, z.B. beim Anlagewechsel der Ringe in den Nuten im
oberen Totpunkt, eine Beschleunigungskraft erfahren, die groBer
als ihre Haftkraft ist. Dies hdngt stark von der Ortlichen Vis-
kositdt des Uls ab. Die damit zusammenhdngende TrdpfchengriRe
dndert das Verhdltnis Haftkraft zu Fliehkraft.

Je nach Betriebsbedingungen, Bauweise und Zustand eines
Motors und verwendeter Ulsorte treten die verschiedenen Ver-
brauchsmechanismen unterschiedlich stark hervor.

2.2 Selektiver Ulverbrauch

Unter selektivem Ulverbrauch soll ein Mechanismus ver-
standen werden,nach dem leichter siedende Ulanteile stdrker ver-
braucht werden als schwerer siedende.

Wenn dieser Mechanismus in einer Maschine einen starken
EinfluB hat, muB bei der Markierung des Uls mit einem Tracer
diesem Verhalten Rechnung getragen werden. Somit kommt diesen
Untersuchungen zentrale Bedeutung zu.

Entsprechend der Siedelage eines Uls, der Art der Kol-
benmaschine und den Betriebsbedingungen,ist dieser Mechanismus
stark unterschiedlich ausgeprdgt. Besonders groB ist sein Ein-
fluB bei Ulen niedriger Siedelage in Verbrennungskraftmaschinen
mit hohen Saugrohrunterdriicken und hohen Zylinderwandtemperaturen.
Unter diesen Bedingungen kann ein erhthter Anteil des Uls aus
dem Film an der Zylinderwand ausdampfen und somit verbraucht
werden.

Wenn ein 01 diesem Verbrauchsmechanismus unterliegt, muB
sich die Siedelinie wdahrend des Motorlaufs dndern. Die leicht-
flluchtigen Bestandteile des Uls fehlen in einem A1td1 zu einem
groBeren Anteil als schwerer siedende, d.h. die Siedelinie ei-
nes Ols verschiebt sich mit zunehmender Laufzeit zu htBheren Tem-
peraturen,

Zum Nachweis dieses Mechanismus wurde im Motor B ein Test
gefahren, der aus den drei Teilen "HeiBtest", "Mittlerer Dreh-




zahltest" und "Kalt-Warm-Test" besteht (Betriebsbedingungen

siehe Anhang). Die Frisch- und Al1tdle aus den drei Einzelldufen
wurden nach DIN 51356 destilliert und die ermittelten Siedelinien
miteinander verglichen. Bild 1 zeigt die Siedelinien des 10 W 40
Frischols und des Uls nach 36 Stunden Betriebszeit im "HeiBtest".
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Bild 1: Siedelinien eines Frischdls und des
zugehdrigen A1t61ls aus dem "HeiBtest"

Obgleich wdhrend der Laufzeit mehrfach Frischdl nachge-
fillt wurde, ergibt sich eine deutliche Verschiebung der Siede-
linie zu hoheren Temperaturen. Beim "Mittleren Drehzahltest" und
beim "Kalt-Warm-Test" sind ebensolche Verschiebungen, wenn auch
geringer, zu bemerken. Bild 2 zeigt diese Temperaturverschie-
bungen filir die drei Testldufe.
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Bild 2: Temperaturverschiebungen der Siedelinien
durch die 3 Ldufe des Kombi-Tests

Besonders deutlich ist die Verschiebung bei den leich-
test siedenden Anteilen. So setzt der Siedebeginn des Al1tdls aus
dem 'HeiBtest' ca. 35°C spater ein als beim Frischdl. Das bedeutet,

daB die leichtest siedenden 5% des Uls vollstdndig verbraucht
sind.

Aus den Siedelinien konnte die Ulverbrauchsdichtekurve
qp = F(D) des selektiven Ulverbrauchs ermittelt werden. Dabei
ist S der Ulanteil in % des Gesamtdls, der in der Betriebszeit
selektiv verbraucht wurde.

ds

Die Kurven wurden zundchst exakt berechnet. Da jedoch
die Destillation nur einen Bereich bis zu 80% des Uls erfaft,
wurde der letzte Bereich sehr ungenau. Aus den errechneten Kur-

venverldufen wurden durch Glattung die hier gezeigten Kurven er-
mittelt (Bild 3).
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Bild 3: Olverbrauchsdichtekurven (Motor B) 1-"HeiBtest",
2-"Mittl.Drehzahltest", 3-"Kalt-Warm-Test"

Mit diesen Werten und den Daten der Frischtlsiedelinien
wurden die Siedelinien der Altole berechnet, um durch den Grad
der UObereinstimmung mit den gemessenen Siedelinien eine Aussage
iber die Giite der Ulverbrauchsdichtekurven zu erhalten. Die Bil-
der 4 - 6 zeigen diese Siedelinien (durchgezogen: Gemessen; punk-
tiert: Berechnet).

Zur Erhdrtung dieser Ergebnisse und um das selektive U1-
verbrauchsverhalten in Abhdngigkeit von der Ulbetriebszeit und
bei verschiedenen Maschinen zu erfassen, wurde eine weitere Ver-
suchsserie durchgefiihrt: Fiir jeden Versuchslauf wurde nur eine
bestimmte Fraktion des Uls radioaktiv markiert. (Tritium direkt
in die Ulmoleklile eingebaut). Tabelle 1 gibt an, in welchem Siede-
bereich die Ule markiert wurden. Als Versuchsmotor flir die erste
Testserie diente der Motor B bei 4000 m1’n'1 und Vollast. Es wur-
den nacheinander die Fraktionen 1,3,5 und 12 untersucht.
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Bild 5:

Vergleich zwischen ge-
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und dem dazugehdrigen Frisch-
61
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Bild 6: Vergleich zwischen gerechneter (punktiert)
und gemessenen (durchgezogen) Siedelinien
von A1td1 aus dem "Kalt-Warm-Test" und dem
dazugehorigen Frischdl

Tabelle 1:

Fraktion ~ Siedebereich (um °c)

1 330
3 360
5 385
9 450
2

1 > 500
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Bild 7 zeigt die Verlaufe der spezifischen Ulaktivitdt

tiber der Ullaufzeit. (Ullaufzeit ist die Zeit, wdhrend das 01 1im
Motor ist und der Motor lduft.)
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Bild 7: Enderung der spez.U0laktivitdt mit der Ullaufzeit
(Motor B). @@ -Nummer der markierten Fraktion

Je hoher der Siedebereich der untersuchten Fraktion ist,
umso geringer ist ihr Verbrauch. Bereits nach 10 Stunden Lauf-
zeit (dabei die ersten 1,5 h wegen technischer Schwierigkeiten

noch keine volle Leistung) ist die leicht siedende Fraktion 1 be-
reits zu 5C% verbraucht.

Bild 8 / 9 zeigt die Ergebnisse filir den wasser-
geklihlten Motor D und fiir den luftgekiihiten Motor C. Bei diesen
Kurven wird deutlich, daf der selektive Ulverbrauchsmechanismus
bei den um ca. 50°C héheren Zylinderwandtemperaturen des luftge-

kiihlten Motors gegeniiber dem wassergekiihlten wesentlich starker
ausgepragt ist, '
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Bild 8/9: Anderung der spez.Ulaktivitdt mit der Ullauf-
zeit (luftgekiihlter Motor C, wassergekiihlter
Motor D) 65 -Nummer der markierten Fraktion

Bild 10 zeigt den Verlauf der spezifischen Aktivitdt des
Uls fiir einen 220 cm3 Luftpresser liber 513 Betriebsstunden. Hier
ist die Fraktion 1 markiert. Zum Vergleich ist der entsprechende
Verlauf fiir den Motor B mit eingezeichnet (aus Bild 7). Selbst
bei dieser langen Laufzeit und ohne Nachfiillen von Frischol ist
der EinfluB des selektiven Ulverbrauchs vergleichsweise gering.
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Bild 10: Anderung der spez. Olaktivitdt mit der Ullaufzeit
(Kompressor)

Bild 11 zeigt die Siedelinien der Ule aus einem Kom-
pressorlauf Uber 530 h Betriebszeit. Die Abweichungen Tiegen
innerhalb der MeBgenauigkeit bei der Destillation.
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3. ANFORDERUNGEN AN ETNE 0 L-
MARKIERUNSG

Soll der Ulverbrauch mit Hilfe eines Tracerverfahrens
ermittelt werden, ist an die Markierung eine fundamentale For-
derung gestellt:

Der Tracerverbrauch muB unter allen Betriebsbedingungen dem
Olverbrauch proportional sein.

Da bei Verbrennungskraftmaschinen in der Regel ein nicht
zu vernachldssigender EinfluB des selektiven Ulverbrauchs vor-
handen ist, muB jede Fraktion des Uls die gleiche Konzentration
der Markierungssubstanz haben und diese muB wihrend des Betriebs
konstant bleiben.

An einem Beispiel soll erklirt werden, wie wichtig es
ist, daB diese Forderung erflillt wird.

Wird ein handelsiibliches U1 durch katalytischen Austausch
tritiert, ergibt sich eine ungleichmdfige Aktivitdtsverteilung.
(Bild 12).

o
[32]
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100
Destillat D/%

Bild 12: Aktivitdtsverteilung eines tritierten Uls (fir
Olverbrauchsmessungen ungeeignet)
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Die Teichtest siedende Fraktion hat eine ca. 5 mal hthere
spezifische Aktivitdt als der mittlere Siedebereich. Dasselbe
gilt fur die hoch- bzw. nicht siedenden Anteile. Hier wird das
Tritium vorwiegend in die Additivmolekiile efngebaut.'

In der Industrie wurde mit solchen Markierungen Ulber
mehrere Jahre der "Ulverbrauch" gemessen. Zu Beginn eines Ver-
suchs wurden viel zu hohe "Ulverbrduche" gemessen, weil die leicht-
siedenden Anteile mit ihren hohen spezifischen Aktivitdten ver-
stdarkt verbraucht wurden. Auch bei einem innerhalb von 10 Stun-
den im Motor vorgealterten U1 verringerte sich die spezifische
Aktivitdt noch innerhalb von 13 Betriebsstunden (Motor B, Nenn-
leistung, Nenndrehzahl) um 26%. Der sich hieraus ergebende MeB-
fehler betrdgt einige 100%. Mit zunehmender Ullaufzeit werden
diese Fehler kleiner.

Eine solche falsche Markierung tduscht einen Ulverbrauchs-
einlauf vor, der nicht in einer so ermittelten Weise ablduft.

Es war liblich, von einem tritierten U1 hoher spezifischer
Aktivitit eine besfimmte Menge mit dem U1 zu verdiinnen, das im
Motor gefahren werden sollte. Dabei wurde ein unterschiedliches
Siedeverhalten der Ule nicht berlicksichtigt.



4, SUCHE NACH MARKIERUNGSNUKLTI-
. D EN UND 0O BERPROFUNSG I HR ER
VERWENDBARKETIT
4.1 Auswahl nach physikalischen Gesichtspunkten

AuBer den bisher genannten Forderungen muB die Markierung
weitere Bedingungen erfiillen. Der Tracer muB zu jeder Zeit im
Olvolumen gleichverteilt sein. Er darf die Uleigenschaften nicht
verdandern und soll gut meBbar sein.

Die letztgenannte Forderung favorisiert Radiotracér,
deren nicht aktive Isotope im U1 enthalten sind. Die Radionu-
k1ide dieser Elemente sind in Tabelle 2 mit Halbwertszeit, Strah-
Tungsart und Energie aufgefiihrt.

Tabelle 2:
Nuklid TE/Z Strahlungsart Energie (MeV)
3y 12,3 a | 8" 0,018
14¢ 5730 a B 0,2
32p 14,3 d B” 1,7
35¢ 88 d B 0,2
45¢a 165 d B” 0,3
65, 245 4 ¥ 1,115

Der zu verwendende Tracer sollte moglichst einfach und
genau mefbar sein. Das hdngt von der Strahlungsart, der Energie
und den zur Verfligung stehenden Detektoren ab. So lassen sich
B-Strahlen niederer Energie nur in offenen Zahlern messen, da
die Fenster anderer Detektoren einen zu hohen Anteil der Strah-
Tung absorbieren. ¥-Strahlen hoherer Energie haben eine erheb-
lich groRere Reichweite und hierfiir stehen auch Detektoren zur
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Verfiligung, die eine hohe Nachweiswahrscheinlichkeit haben.

Neben den in Tabelle 2 aufgefiihrten Nukliden wurden wei-
tere in Erwdgung gezogen. Von diesen wird dann untersucht, ob
sie flir das U1 keine unzuldssige Anderung bedeuten.,

Aus dem vollstdndigen Verzeichnis der bekannten Radio-
nuklide (1313) wurde nach den folgenden Kriterien eine Auswahl
getroffen:

1. Nuklid leicht herstellbar (Bestrahlung im Reaktor)
2. Halbwertszeit > 30 Tage

3. ¥ -Strahler einer Energie > 0,3 MeV

Es verbleiben 20 Nuklide:

22Na, 465C, 54Mn, 59Fe, 60Co, 652n, 855r,'952r, 103Ru, 110Ag,
115Cd, 113Sn; 124Sb, 134Cs, 1338a, 160Tb, 175Hf’ 181Hf, 1850s,1921r.
4.2 Auswahl nach chemischen Gesichtspunkten

Da es sich bei allen verbleibenden 20 Nukliden um Metalle
handelt, miissen die Markierungssubstanzen wegen der notwendigen
U116s1ichkeit metallorganische Verbindungen sein. Die in Frage
kommenden Alkyle und Aryle sind alle ungeeignet. Sie entziinden
sich selbst an Luft, Verpuffen explosionsartig mit Wasser, sind
schmerzhaft dtzend, gefdhrliche (Atem) Gifte, zerfallen thermisch
oder sind nicht destillierbar.

Acetylacetonate scheinen eine eventuelle Aussicht auf
Erfolg zu haben. Acetylacetonate sind komplexe Verbindungen, die
mit verschiedenen Metallen gebildet werden. Sie sind destillier-
bar und erleiden in wdssriger Losung keine Hydrolyse.
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Ober Ull10slichkeit, Siedepunkt und die Mdoglichkeit, diese
in den erforderlichen Grenzen zu variieren (durch Verdnderung der
beiden CnH2n+1—Gruppen von n = 1 auf hdhere Werte) ist nichts be-
kannt. Die Verbindungen miiBten zundchst dargestellt und dann auf
ihre Brauchbarkeit hin untersucht werden. Wegen der geringen Er-
folgsaussichten bei hohem Aufwand wurde diese Mdglichkeit nicht
weiter verfolgt. ‘

Inh den meisten handelsiiblichen Schmiertlen sind Metall-
dialkyl (bzw. aryl) dithiophosphate enthalten (ZDTP). Sie haben
eine antioxydante und verschleifBmindernde Wirkung. Als Metall
wird in der Regel Zink verwendet.
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Dabei sind R, gleiche oder unterschiedliche Alkyl- bzw.
Arylgruppen mit jeweils 3-8 Kohlenstoff-Atomen. Die thermischen
Stabilitdten dieser Verbindungen sind sehr verschieden.
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4.3 Untersuchungen von Zinkdialkyldithiophosphaten (ZDTP)
im Motor

Die Zinkadditive sind 6110slich, nicht jedoch alle ihre
Zerfallsprodukte. In welchem MaBe sich die Zinkverbindungen 1im
Motorbetrieb zersetzen und welche Anteile den Motor mit dem Ab-
gas verlassen ist weitgehend unbekannt. Um hieriiber genauere
Kenntnis zu erlangen, wurde die Zinkkonzentration eines Motor-
01s in einem Dauerlaufversuch lber 850 Stunden in Motor E unter-
sucht. Dem Motor wurden aus dem Sumpf Ulproben entnommen, deren
Zinkgehalt mit Hilfe der Rontgenfluoreszenzanalyse bestimmt wurde.
Bild 13 zeigt den Verlauf der Zinkkonzentration iliber der Motor-
laufzeit in 6 Ulwechselintervallen (16-21). Die Zinkkonzentration
nimmt mit der Laufzeit des Uls zu. Das MaB dieser Knderungen ist
von den Betriebsbedingungen abhdngig.

Bei weiteren 9 Versuchen an verschiedenen Motoren wurden
die Zinkgehalte der Frisch- und Altdle untersucht (Tabelle 3).
Wahrend 7 Priifldufe eine Aufkonzentrierung des Zink zeigen, nimmt
der Zinkgehalt bei den Versuchen 1 und 5 ab.

Tabelle 3:

Versuchs- g1- Motor Zn-Gehalt Anderung Laufzeit

Nummer viskositdt (ppm)

frisch - alt
SAE % h

1 30 F 1687 1418 -16,0 60
2 10W40 F 1518 1719 +13,2 60
3. 20W50 F 1398 1684 +20,5 60
4 10W30 F 717 1005 +40,2 60
5 30 F 1549 1383 -10,7 60
6 10W30 B 1639 1777 + 8,4 36
6a 10W30 B 1639 1803 +10,0 36
7 10W30 B 1639 1970 +20,2 50
8 10W40 B 1554 2405 +54,8 36

Bei den Versuchen 6 - 8 handelt es sich um die gleichen
Versuche aus Kapitel 2.2. Je stdrker der selektive Ulverbrauch
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ausgeprdagt ist, umso hoher ist auch die Aufkonzentrierung des
Zink. Das bedeutet, daB mehr U1 als die entsprechende Menge Zink
den Motor verldBt. Das Gegenteil ist in den Versuchen 1 und 5 der
Fall.

Es bestand so die Hoffnung, daf es Ule gibt, bei denen
die Zinkkonzentration wdahrend des Betriebs konstant bleibt,bzw.
daB solche Ule mit verschiedenen Zinkadditiven entsprechend for-
muliert werden konnen. Daher wurden verschiedene handelsiibliche
Ule sowie 14 Zinkadditive im Labor untersucht.

4.4 Untebsuchungen von ZDTP bei der Destillation

Unter sehr vorsichtigem Aufheizen wurde ein Konzentrat
von ZDTP (in 20% U1 geldst) destilliert. Nachdem 4 Fraktionen
von je 10% des Gesamtvolumens liberdestilliert waren, explodierte
die Destillationsapparatur. Die im Destillationskolben verblie-
benen 60% waren schlagartig polymerisiert. Die liberdestillierte
Menge von 40 Vol.% enthielt nur 6% des Zn, wdhrend im polymeri-
siekten’RUCksfand die restlichen 94% des Zink verblieben.

- Das Ergebnis aus diesem Versuch zeigt, daB ein in so
hoher Konzentration im U1 vorliegendes ZDTP nicht vollsténdig
destillierbar ist. Die Zinkdialkyldithiophosphate sind thermisch
instabil. Ihre Zerfallsprodukte kdnnen polymerisieren.

Bei den niedrigen Konzentrationen, in denen das ZDTP lib-
licherweise im U1-vorliegt, zeigt sich ein anderes Verhalten.
Handelsiibliche Ule wurden destilliert und dabei in mehrere gleich
groBe Fraktionen aufgeteilt. Der Zinkgehalt der einzelnen Frak-
tionen wurde mit Hilfe der Aktivierungsanalyse und der Rontgen-
fluoreszenzanalyse bestimmt.

’ Zwei Ule, SAE 10 W . und SAE 30 hatten nach Angabeh der
Herstellerfirma den gleichen Zinkzusatz. Bild 14 zeigt die Zink~-
vertéi]ung, wie sie durch Destillation ermittelt wurde. Dabei
wurde das U1 in 8 gleich groBe Fraktionen aufgeteilt. Der Zink-
gehalt dieser 8 Fraktionen bezieht sich auf das gesamte im U1
enthaltene Zink. (Summe des Zn-Gehaltes aller Fraktionen = 100%).
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Bild 14: Zinkverteilung handelsiiblicher Ule gleicher
Additivierung (aufgetragen iiber Destillat D)

Wihrend das SAE 10 W eine relativ konstante Zink-Konzen-
tration zeigt, befindet sich das Zink im SAE 30 in den ersten
3 Fraktionen. Eine mogliche Erklarung wird anhand der Siedeli-
nien dieser Ule erkennbar: Die Destillationstemperatur zu Ende
der 7. Fraktion des SAE 10 W wird vom SAE 30 schon fast von der
3. Fraktion erreicht. '

In Bild 15 ist daher der Zinkgehalt lber der Siedetempe-
ratur aufgetragen. Es wird deutlich, daB das Zink etwa im glei-
chen Temperaturbereich das Ul,bzw. mit dem Ul zusammen, den De-
stillationskolben verldBt. Das ist unabhdngig von der Siedelage
des Uls und charakterisiert den vorliegenden Typ des ZDTP.

Auffallig ist beim SAE 10 W, daB in der 7. Fraktion kein
Zink gefunden wurde, wahrend sich in der 8. Fraktion (Rilickstand,
nicht destilliert) ca. 10% des Zink finden. Der Riickstand wurde
genauer untersucht und es zeigte sich, daB das Zink hier in un-
geloster fester Form vorliegt. Es sind also Zersetzungsprodukte
des ZDTP, die sich bereits bei Temperaturen unterhalb der in der
7. Fraktion erreichten, gebildet haben.
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Die Ergebnisse dieses Versuchs konnten noch keine voll-
standige Klarung bringen. Daher wurden Zinkadditive in verschie-
denen zinkfreien Grundélen destilliert und der Verbleib des Zink
in den einzelnen Fraktionen untersucht,
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Bild b: Zinkverteilung eines ZDTP aus primiaren Alkoholen
in Grunddlen '
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Man findet bei dem SAE 30 das Zink nur in den ersten
3 Fraktionen, wahrend sich etwa dieselbe Menge bei dem SAE 10 W
auf 6 Fraktionen aufteilt. Am Ende dieser Fraktionen liegen gleiche
Siedetemperaturen vor (siehe auch Erkldrung zu Bild 14). Im De-
stillationsriickstand findet man bei Additiven des Typ 1 zwischen
45 und 80% des gesamten im U1l enthaltenen Zinks. Dieses Zink
Tiegt nicht mehr in Form des 6116slichen ZDTP vor. Es ist unlids-
lich, fest und spezifisch schwerer als UT.
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Bild 17: Typische Zinkverteilungen

Am Typ 1 wurde untersucht, ob und in welchem MaBe die
Destillationsgeschwindigkeit durch MitreiBeffekte auf die Zn-

Verteilung im Destillat EinfluB nimmt (Simulation verschiedener
Motorbetriebspunkte).

Bild 18 zeigt, wie mit zunehmender Destillationsgeschwin-
digkeit mehr Zink mit ins Destillat libergeht.
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Bild 18; Anteil an liberdestilliertem Zink

fliir drei Destillationsgeschwindig-
keiten

Zusammenfassend kann iliber die Zinkmarkierung eines Uls
Zweck der Ulverbrauchsmessung an Verbrennungsquftmaschinen
nennenswertem selektiven Ulverbrauch gesagt werden:

Die notwendigen Voraussetzungen, daf3 Olverbrauch und

Zinkverbrauch unter allen Motorbetriebsbedingungen einander pro-
portional sind und die Zinkkonzentration des Uls im Motor kon-
stant bleibt, kann nicht erflil1t werden.

Fiir diesen Anwendungsfall ist nur eine Markierung mit

Tritium praktikabel.
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VERBRAUCHSMESSYSTEME FOR
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In Kapitel 1.2.3 wurde bereits auf MeBverfahren verwiesen,
die mit Tritiummarkierung des Uls arbeiten. Wdhrend in [14] und
[16] der Ulverbrauch durch eine Messung der 3H-Konzentration des
- Abgases in der Gasphase bestimmt wird, messen die Autoren von
[4 bis 7] und [19] den Ulverbrauch, indem sie Wasser aus dem
Abgas ausfdallen und dessen spezifische Tritiumaktivitat mit Hilfe
der Fliussigszintillation bestimmen. Wenn man von der richtigen
Markierung, wie sie im Rahmen dieser Arbeit entwickelt und in Ka-
pitel 5.2 beschrieben ist, absieht, haftet beiden Verfahren ein
gemeinsamer Mangel an: Neben der Messung der spezifischen Akti-
vitdaten muB eine Anzahl weiterer GroBen gemessen werden, aus de-
nen dann der Olverbrauch berechnet werden kann (Kraftstoffstrom,
Ansaugluftstrom, Luftfeuchte, Temperaturen u.a.).

Beide MeBverfahren werden variiert. Eine richtige Mar-
kierung eliminiert Fehler, die durch den selektiven Ulverhrauchs-
mechanismus entstehen, die Zahl der MeBdaten wird verringert und
dadurch eine gréBere Genauigkeit erreicht.

5.1 MeBmethode

Das tritierte MeBol befindet sich im Sumpf des Motors.
Mit dem verbrauchten U1 gelangt Tritium ins Abgas. Aus der Ab-
gasleitung werden 2 Abgasteilstrome entnommen. Zwischen den bei-
den Entnahmestellen wird dem Abgas ein konstanter 3H—Akt1vit5ts—
strom zugemischt (Bild 19). Dieser Aktivititsstrom wird wie folgt
hergestellt: Raumluft wird mit Hilfe von Silikagel vollstdndig
getrocknet und anschlieBend in einem Bad tritiumhaltigen Wassers
hoher spezifischer Aktivitdt (im Verhdltnis zur spezifischen Ak-
tivitdt des Uls) bei 0°C mit diesem aktiven Wasser gesdttigt.
Dieser Luftstrom wird liber einen Volumenstrommesser in die Abgas-
leitung gepumpt. Volumenstrom und spezifische Aktivitdt werden
konstant gehalten.

Beiden Teilstromen werden Proben entnommen, deren spezi-
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fische Aktivitdt gemessen wird.

Bild 19: Prinzip der Probenahme
/

Im Fall der Tritiummessung in der Gasphase werden dis-
krete Abgasproben genommen und in einem groffldchigen Proportional-
zahler ausgemessen.

Im Fall der Tritiummessung in der Fliissigphase werden
beide Teilstrome nachverbrannt und in Wdrmetauschern so stark
abgekiih1t, daB Wasser ausfdllt. Dieses Wasser wird mit Hilfe der
Flissigszintillation ausgemessen.

Durch die Zumischung des konstanten und bekannten Aktivi-
tdtsstromes wird nach dieser MeBmethode die Auswertung erheblich
vereinfacht und sie ist ohne Kenntnis der Motoreingangsdaten mdg-
lich,

5.2 Olmarkierung

5.2.1 Herstellung_der_Ulmarkierung

In den Kapiteln 2 und 3 wurden dié Anforderungen an eine
Olmarkierung zum Zweck der Ulverbrauchsmessung an Verbrennungs-
kraftmaschinen bereits gestellt.
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Un eine gleichmdBige Markierung beliebiger Ule vornehmen
zu konnen, werden zundachst Grunddle destilliert und in mehrere
Fraktionen aufgeteilt., Diese werden einzeln tritiert und nach
der Tritierung. entsprechend der Siedelinie des zu markierenden
Ols diesem zugemischt. Fiir die Versuche im Rahmen dieser Arbeit
wurden 1nsge§amt 12 Fraktionen verwendet. Jede der ersten 11
Fraktionen enthalten Ulanteile, die in einem Bereich von 15°¢
sieden, beginnend mit der Fraktion 1 mit einem Temperaturbereich
von 335°C - 350°C bis Fraktion 11 mit dem Bereich von 485°C -
SOOOC, Fraktion 12 enthdalt Anteile des U1s, die nicht unterhalb
500°C sieden.

Jede dieser so hergestellten Fraktionen wurde dann von
der Firma Hoechst im Auftrag getrennt durch katalytischen Aus-
tausch tritiert (80 - 100°C, Katalysator Platin) und labiles Tri-
tium entfernt.

Sol1l bei einer Ulverbrauchsmessung ein bestimmtes U1 ver-
wendet werden, wird von diesem zundchst die Siedelinie bestimmt.
Dadurch ist der funktionale Zusammenhang zwischen Siedetempera-
tur‘und‘Dést111aténte11 geaeben.

T = £(D)

Die markierten Einzelfraktionen enthalten Olanteile, die
im Bereich von T, bis T, , sieden. Der Siedelinie entsprechend
gehdrt zu diesem Temperaturbereich der Destillatanteil D, - Dy_q-
Die diesem Temperaturbereich entstammende Markierungsaktivitdt
muf3 diesem Destillatanteil proportional sein.

Bei vorgegebener spezifischer Aktivitdt und notwendiger
Ulmasse ist die Gesamtaktivitdt, die zugemischt werden muf, be-
kannt.
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Die zuzumischenden Massen der markierten Fraktionen m.
ergeben sich mit der spezifischen Aktivitat a; dieser Fraktionen
Zu

Es entsteht ein liber den gesamten Siedebereich gleich-
markiertes O1.

Das so hergestellte MeR61l wird ein weiteres Mal in einer
Destillation in mehrere Fraktionen aufgespalten und die speii-
fischen Aktivitdten dieser Fraktionen werden gemessen. Bei rich-
tiger Markierung sind diese gleich. Eine analoge Priifung wird
an dem A1td1 nach dem Versuch durchgefiihrt. Auch hier miissen die
gleichen spezfischen Aktivitdten vorliegen.

Ein nach diesem Verfahren markiertes U1 zeigte dennoch
eine um den Faktor 2 zu hohe spezifische Aktivitdat in der leich-
test siedenden Fraktion. Eine Untersuchung der im Auftrag tri-
tierten Fraktionen ergab, daB die Aktivitatsverteilungen liber
der Temperatur breiter als angenommen waren und bei tieferen
Temperaturen lagen als erwartet., Die Aktivitatsverteilungen sind
in Bild 20 dargestellt.
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Bild 20: Aktivitdtsverteilung der markierten Grundol -
fraktionen (aufgetragen tber Siedetemperatur T)

Unter Berilicksichtigung dieser Verteilungen wurde ein U1 SAE 20W20
mit den Fraktionen 4, 6, 9, 11 und 12 schlieBlich befriedigend
gleichmdaBig markiert (Bild 21).
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Bild 21: Aktivitdtsverteilung des frischen MeBo1s
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Dieses U1 wurde 53 Stunden im Motor A bei 2000 m1’n'1 und
Vollast gefahren. Die Aktivitdtsverteilung filir dieses AlTto1l ist
in Bild 22 wiedergegeben.
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Bild 22: Aktivitatsverteilung eines A1t61s (53 h) aus
Motor A

Das U1 bleibt in den Grenzen von + 15% gleichverteilt.
Wahrend dieses Motorlaufs wurden Ulproben gezogen und deren spe-
zifische Aktivitdt gemessen., Bild 23 zeigt den Verlauf. Inner-
halb der Motorlaufzeit sank diese gewichtsspezifische Aktivitat
um ca. 6%. Es konnte nachgewiesen werden, daB dieses Absinken
mit dem Rufeintrag zusammenhdngt. Die Bestimmung des RuBgehalts
fiir dieses U1 ergab 4,3 Gew.%.

Da der Motor A ein thermisch niedrig belasteter Motor
ist, wurde dieser Versuch am Motor C, flir den ein starker selek-
tiver Ulverbrauch nachgewiesen wurde (Bild 9), wiederholt. Die
Aktivitdtsverteilung des A1tdls aus diesem Versuch ist in Bild
24 dargestellt. In den 53 Betriebsstunden streute die spezifische
Aktivitdt nur innerhalb der MeBgenauigkeit. Der RuBeintrag bei
diesem Lauf betrug 0,8 Gew.%.
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Bild 23: Verlauf der spez.Aktivitdt des Ols iiber der
bl1laufzeit (Motor A)
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Bild 24: Aktivitatsverteilung eines Al1tols (53 h) aus
Motor C
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5.2.2 Stabilitdt_der Markierung

- e G e e M mm Ee N ER Ee R e e e e e e

Tritium muB fest an die Kohlenwasserstoffverbindungen des
U1ls gebunden sein und sich wie diese verhalten, wenn die richtige
Markierung gewdhrleistet sein soll. (Bei der thermischen Bean-
spruchung von zinkhaltigen Ulen war festgestellt worden, daB die
Zinkverbindungen zerfallen und sich anders verhalten als das U1,
siehe Kap. 4.4.) Die Stabilitdt der 3H-markierten Verbindungen
wurde wie folgt untersucht: Zu einem 20 W 20 U1 wurde eine kleine
Menge der tritierten 6. Fraktion hinzugegeben. Dieses so ungleich-
maBig markierte Ul wurde in einer Destillation in 15 Fraktionen
aufgespalten und die Aktivitdtsverteilung bestimmt. Die Einzel-
fraktionen wurden miteinander vermischt und die Aktivitdtsver-
teilung auf gleiche Weise ein zweites und drittes Mal ermittelt.
Die 3 Aktivitadtsverteilungen decken sich im Rahmen der MeBge-
nauigkeit (Bild 25). So ist von der 6. tritierten Fraktion nach-
gewiesen, daB das Tritium stabil in die Ulmolekiile eingebaut ist.

N 300

g

B 20w20

£ 6.Fraktion markiert
2 o 1xdestilliert
2 o

g 200 ° 3

. ﬁz
e

0 25 50 &l -100  Destillat D/%

Bild 25: Aktivitétsvertei1ungen desselben Uls (6.markierte
Fraktion) o '
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Un die Allgemeingiltigkeit flir alle tritierten Fraktionen
Zu zeigen, wurden alle 12 tritierten Fraktionen gemeinsam in
gleicher Weise untersucht. Die Aktivitdtsverteilungen zeigt Bild
26. Auch hier decken sich die Kurvenverldaufe im Rahmen der MefB-
genauigkeit. (Der etwas abweichende Verlauf der 1.Destillation

ist mit einer ungleichen Destillationsgeschwindigkeit zu er-
kldaren.)

150
*
51|6”
B 20W20
2 alle Froktionen maridert
2 o 1.xdestilliert
N v 2x
& 100 4 3x
0 o
0 25 50 75 100 Destillat D/%

Bild 26: Aktivitdtsverteilungen desselben Uls (alle mar-
kierten Fraktionen)

Damit ist sichergestellt, daR die 3H-Markierungen stabil

sind und sich fiir Ulverbrauchsmessungen an Verbrennungskraftma-
schinen eignen.

Ein generelles Problem bei markierten Verbindungen ist
die Autoradiolyse. Die radioaktive Verbindung zerstdrt sich selbst
durch die aus dem radioaktiven Zerfall freiwerdende Energie.
Dies trifft besonders fiir hochradioaktive Verbindungen zu. Aus

der Literatur [32] soll hier ein Beispiel angefihrt werden, um
die GroBenordnung abschdtzen zu kdnnen.
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Die Zersetzung wird beschrieben durch die Gleichung:

Py = f E s « 5,3 10 G(-M)

Dabei sind:
Pd in % - Tag'lz Anfangliche Zersetzung def Verbindung
.f’}"‘ 1 : Anteil der von der Substanz absorbierten

| Energie
E " eV : Mittlere Energie der Sfrah]ung
s " mCi-mMo1'1: Anfangliche spezifische Aktivitdt der Ver-

bindung

G(-M) 1 : Zahl der Molekiile, die pro 100 eV absorbierter

Energie zersetzt werden.

Fiir Tritium mit seiner geringen Strahlungsreichweite ist
flir die verwendeten Voumina f = 1. Die mittlere Energie betrdgt
5500eV. Damit reduziert sich die Gleichung zu:

Py = 2,9 . 107° « s . G(-M)
Beispiel: N
n-Hexadekan  Mol.Gew. : 226,4 g - Mo1 ™1
Cighag s : 316  mCi mMol T}
Lagerdauer: 8 Monate
G(-M): 6
P, =5,5 - 10'2‘% Tag™!

d

Die in diesem Beispiel vorliegende spezifische Aktivitat
ist ca. 70 mal groBer als die der verwendeten konzentrierten tri-
tierten Ulfraktionen. Unter der Annahme, daB sich die Ulmolekiile
beziiglich Autoradiolyse ebenso verhalten wie n-Hexadekan, ist
eine Zersetzung von 0,25% pro Jahr hierfiir zu erwarten. Damit
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stellt sich das Problem der Autoradiolyse fiir unseren Anwendungs-
fall nicht.

5.3 MeBeinrichtung fiir Tritiummessung in der Gasphase

5.3.1 Anordnung _und Funktionsweise

Bild 27 zeigt den Teil der ausgefihrten MeBanordnung mit
Probennahmestrecke und Motor A. Die Probenahmestrecke ist ein Zwi-
schenstilick im Abgasrohr, wo an zwei Stellen iiber von Wdarmetau-
schern umgebenen Messingrohren Abgasproben von 2 - 5 Litern in
Teflonbeutel abgefiillt werden. Direkt hinter der Entnahmestelle 1
wird ein Volumenstrom von ca. 50 Liter pro Stunde Luft zugemischt,
die eine spezifische SH-Aktivitdt von ca. 4,6 pci . 171 hat.

Bild 27: Motorprifstand mit Probenahmeeinrichtung fir
Tritjummessung in der Gasphase

Der so zugemischte Aktivitdtsstrom liegt in der GrioBen-
ordnung des Aktivitdtsstroms, der vom Ulverbrauch herriihrt. Beide
Aktivitdtsstrome werden von demselben Abgasstrom getragen.

Die spezifische Aktivitdt der Probe 1 ist:

Vo.oau

R
«1 G
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Dabei ist:

V in g-h-1 Glverbrauch

a; in uCi.g'lz spezifische Aktivitat
. -1 des Uls

G in 1-h Abgasstrom

Fir die Probe 2 gilt:

V a. + 7 a
A2 - 0 z

G + Z

Dabei ist:
1

Z in 1-h" : Zumischstrom

a; in pCi-171: spezifische Aktivitit des
Zumischstroms

Wegen 1 << G wird die Bestimmungsgleichung fir den Glverbrauch:

. a
7 L

In den Probebeuteln befinden sich die Abgasproben der
spezifischen Aktivitdten Ki‘ Sie werden wie folgt in einem grof3-
fldchigen Proportionalzahler ausgemessen: Der Detektor ist zu-
nichst mit Methan gefiillt. Er wird auf 0,75 des Luftdrucks eva-
kuiert und die Probe i wird bis zum Druckausgleich in den Detek-
tor gegeben und gemessen. Die Nettoimpulsraten Ii sind den spe-
zifischen Aktivitdten Ai'proportiona1.

Nach einer beliebig wahlbaren MeBzeit wird der Detektor
mit Methan gesplilt und der Vorgang wiederholt sich mit der an-
deren Probe. '
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. a
Da 'Z L. C konstant gehalten wird, vereinfacht sich die

5
Bestimmungsgleichung zu:

Die Abgasproben werden in einem Wdrmeschrank bei 75°¢C ge-
Tagert und zur Messung iber ein geheiztes Rohr in den Detektor
gegeben. Dieser befindet sich selbst in einem zweiten Wdrmeschrank
bei ebenfalls 75°C. Die Temperaturen miissen so hoch gewahlt wer-
den, damit das Tritium nicht in Form von Wasser ausfdllt. Hier-
filr ist jedoch nicht der Taupunkt des Wassers mafgebend, sondern
wegen der Anwesenheit von Schwefeldioxid der Sduretaupunkt, der

hoher Tiegt.

Die MeBanordnung zum Ausmessen der Abgasproben ist in
Bild 28 zu sehen.

Bild 28: MeBanordnung zum Ausmessen der Abgasproben

Zum Nachweis der gasformigen Tritiumaktivitat wird ein
groBfldchiger Proportionalzdhler der Firma Miinchner Apparatebau
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des Typs DDH 700 verwendet.

Das zu messende tritiumhaltige Gas befindet sich mit Me-
than vermischt in dem 6 1 Volumen des Detektors. Dieser besteht
aus drei Zdhlsystemen, wobei das mittlere zur Messuna benutzt
wird, wahrend die beiden duBeren mit dem MeBsystem in Antikoinzi-
denz geschaltet den Untergrund herabsetzen. Bild 29 zeigt die
MeBanordnung mit der Elektronik schematisch.

]
:__-__-___.-__ ‘ II Vorverst, L,
................ Vorverst.
______ o [LinVerst] |[Lin.Verst]
¢ L 1
Hoohe IDiskrimin.| [Diskrimin}
Detektor spannung |
Anti-
Koinzidenz
Uhr

Bild 29: Schema der Elektronik

Beim Zerfall eines Tritiumatoms wird ein B -Teilchen ei-
ner mittleren Energie von 5,5 keV (Emax = 18,6 keV) ausgesandt.
Dieses ist in der Lage, das Methan zu ionisieren. Die Energie
zur Bildung eines Ionenpaares in Methan betrdgt 30,2 eV [37]

Das aus dem Tritium stammende Elektron kann also im Mittel ca.

200 Ionenpaare bilden.

Im elektrischen Feld des Detektors wandern die Elektronen
zur Anode, werden dabei beschleunigt und sind bei entsprechender
Hochspannung in der Lage, weitere Gasmoleklile zu ionisieren. So
entsteht eine Elektronenlawine, die an der Anode entladen wird.
Hierdurch entsteht ein Spannungsstof, der in einém.ladungsempfind—
Tichen Vorverstdrker verarbeitet und ein weiteres Mal verstdrkt
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wird. Ein Integraldiskriminator trennt die Rauschimpulse ab und
nach der Antikoinzidenzstufe werden schlieBlich nur noch die
Impulse, die aus dem MeBsystem und vom Tritium stammen, von ei-
nem Scaler-Timer registriert.

Erhoht man die Hochspannung des Detektors, so steigt zu
Beginn nach einer Einsatzspannung die Impulsrate sehr stark, die
Steigung wird im Plateaubereich geringer, um danach wieder sehr
stark anzusteigen. Form und Lage dieser Kennlinien eines Detek-
tors sind von einer Vielzahl von Parametern abhangig.

Obgleich iiber die Funktion von Proportionalzdhlern sehr
viel Arbeiten durchgefiihrt wurden (Literaturibersicht in [33,37])
werden diese Kenntnisse heute vielfach nicht beriicksichtigt. Um
die Brauchbarkeit der Proportionalzdahler filir Ulverbrauchsmes-
sungen beurteilen zu konnen, sind diese Kenntnisse jedoch not-
wendig.

Diethorn [34] gibt einen vielfach liberpriiften Zusammen-
hang zwischen Gasverstarkung A, Hochspannung V, Detektordruck p,
Zdhldrahtradius rio Kathodenradius ra fiir zylindrische Zdhlrohre
an

V in 2 v
In A= ———~ . 1n
AV 1n 2 kep.r..1n la
rs i r.

AV ist dabei die Energie, die zur Bildung eines Ionenpaares not-
wendig ist und k ist eine Detektorkonstante, die angibt, bei wel-
cher Feldstdrke (und damit in welchem Abstand von der Anode) fiir
den herrschenden Gasdruck die Gasverstdrkung einsetzt.

Mit steigender Temperatur wird die mittiere freie Weg-
ldnge der Elektronen groBer. Damit wird k kleiner und die Detek~-
torkennlinie verschiebt sich zu niedrigeren Hochspannungen.

Mit steigendem Druck verschiebt sich die Kennlinie zu
hoheren Hochspannungen.

Mit zunehmendem Abgasanteil im Detektor wird die mittlere
Energie zur Bildung eines Ionenpaares grofBer und die Kennlinie
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verschiebt sich zu hoheren Hochspannungen.

Langsame Elektronen kdnnen durch bestimmte Molekiile ein-
gefangen werden und mit diesen sehr stabile Ionen bilden. Solche
Molekiile sind 0,, H,0, N,0, NO. Sie sind im Abgas je nach Be-
triebspunkt unterschiedlich stark enthalten und beeinflussen die
Kennlinie. Im Gebiet sehr hoher Feldstérké, kanh'ein negatives
Ion sein Elektron verlieren und so eine neue Elektronenlawine
erzeugen. Durch diese Vorgdnge wird das Kennlinienplateau schma-
ler und steiler [33, 37].

Bei konstanten elektronischen Verstdarkungen und Diskrimi-
natorstellungen wurden Temperatur des Detektors, Detektorinnendruck,
Wassergehalt des Gases und das'Mischungsverh81tnis von zu mes-
sendem Gas und Methan untersucht.

®

5.3.2 Druck und Temperatur_des_Detektors -

Mit steigender Temperatur verschiebt sich die Kennlinie
zu niedrigeren Hochspannungen. Dje Plateaumitten (Wendepunkt der
Kennlinie) liegen zwischen 20 und 75°C ca. 200 V auseinander.
Die hieraus entstehenden Meffehler Tiegen (bezogen auf die 75°¢C
Kenn]inie) im Temperaturbereich von 37 - 75°C zwischen 0,15 und
0,25% pro OC. Die Bilder 30 und 31 zeigen den TemperatureinfluB.

Mit zunehmendem Druck verschiebt sich die Kennlinie zu
hoheren Hochspannungen. Eine Druckdnderung von 250 mbar verschiebt
die Plateaumitte um ca. 550 V. Eine Druckschwankung von + 50 mbar
(extreme Wetterbreite) bewirkt einen Fehler von ca. 20%. Die Bil-
der 32 und 33 zeigen den EinfluB des Detektordrucks.
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Bild 31: Detektorspannung der Plateaumitte in Abhdngig-
keit von der Temperatur
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5.3.3 Mischungsverhdltnis_Methan-Abgas _und _Wassergehalt

In den Bildern 34 - 36 sind die Kennlinien fiir drei Was-
sergehalte und 6 Mischungsverhdltnisse Luft : Methan dargestellt.

g

08 min?

Impulsousbeute N/ m

6004

-

o 0 32 % 36 do m 42 0L 06
Deteklorspannung U/ kV

Bild 34: Detektorkennlinie in Abhdngigkeit
vom Verhdltnis Luft:Methan filr 0,9%
Wassergehalt

Mit zunehmendem Luftgehalt wird das Kennlinienplateau
schmaler und steiler. Bei einem Wassergehalt von 4% findet man
fir ein Mischungsverhdltnis von 1 : 1 kein Plateau mehr. Bei ei-
nem Wassergehalt von 6% ist bereits bei einem Mischungsverhdlt-
nis von 1 : 2 nahezu kein Plateau mehr erkennbar.

Will man Abgase mit so hohen Wassergehalten messen, ist
ein Luft : Methan-Verhdltnis von mindestens 1 : 3 erforderlich,
wenn die Fehler nicht zu grof werden sollen.
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Eine Schwankung des Mischungsverhdaltnisses bewirkt einen
MeRfehler, der bei kleinen Wassergehalten grdBer ist als bei
hdheren. Fiir 6% Wassergehalt liegt der Fehler bei einer Mischungs-
verhdltnisdifferenz zwischen 1 : 3 und 1 : 4 um ca. 15% fiir eine
Hochspannung von 3,9 kV.

| Die Bilder 37 - 39 zeigen die Impulsausbeute iliber dem
Methananteil des Gemisches. Fir eine Messung ist eine hohe Im-
pulsausbeute von Vorteil. Ein flacher Verlauf bzw. ein breites

Maximum reduziert die Fehler, die aus Mischungsverhdltnisschwan-
kungen herriihren.

So wdren aus Bild 37 die Hochspannung 3,9 kV bei einem
Mischungsverhdltnis von 1 : 1,5 optimal, in Bild 39 4,2 kV bei
einem Mischungsverhdltnis von 1 : 2 und in Bild 39 4,1 kV bei
1 :1,5.
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Bild 37: Impulsausbeute in Abhdngiqgkeit vom
Verhdltnis Luft:Methan und der Detek-
torspannung (fir 0,9% Wassergehalt)
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Der Arbeitspunkt sollte jedoch gleichzeitig im Plateau-
bereich 1Tiegen. Als gemeinsamer Arbeitspunkt wurde die Hoch-
spannung 3,9 kV und ein Mischungsverhdltnis von 1 : 3 gewdhlt.
Flir einen spdter verwendeten Detektor gleicher Bauart betrug die
entsprechende Hochspannung 4,2 kV.

5.3.4 Eichungen

In Bild 40 sind die gemessenen Impulsraten liber der spe-
Zif ischen Luftaktivitdt aufgetragen. Die verschiedenen spezifischen
Aktivitdten wurden durch Sattigung trockener Luft mit tritium-
haltigem Wasser bei verschiedenen Temperaturen hergestellt.

{

Eichgeraden

Impulsrate J / min

Fathar~ 3

e 9 10 N, 2
spez. Aktivitdt ag/108uCtcm3

Bild 40: Eichgeraden des Detektors flir 6
Detektorspannungen
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Die 6 Eichgeraden sind flir verschiedene Hochspannungen aufge-
tragen. Es wird deutlich, daB die Schwankungen der Impulsraten
bei 3,9 kV, also in Plateaumitte am geringsten sind. Die Impuls-
ausbeute betrigt hier 385 . 10% min~1 . cmd . pci’~

5.3.5 Olverbrauchsmessungen

Die Probenahme aus dem Abgas dauerte je nach Betriebs-
punkt 2 - 5 Sekunden. In dieser Zeit wurden durch den Oberdruck
in der Abgasleitung ca. 2 - 5 Liter Abgas in jeden Teflonbeutel
gedriickt. Bei Lagerung und Messung der Abgasproben zeigte sich,
da die MeRBanordnung undicht war. Da dieses Prohlem durch einen
Detektor mit gasdichten Hochspannungsbhuchsen und durch Metall-
beutel losbar ist, jedoch bei den Arbeiten eine groBe Zeitver-
z6gerung ergeben hatte, wurden dennoch Messungen durchgefiihrt,
um das prinzipielle Funktionieren der Mefmethode nachzuweisen.
Uber Mehrfachmessungen aus dem gleichen Prohebeutel wurde die
Leckrate bestimmt und jede Messung wurde dann auf den Zeitpunkt
der Probenahme.éxfrapo11ert. Bild 41 zeigt zwei Messungen zur
Feststellung der Leckrate. Bild 42 zeigt die Messung der Leckrate
durch Druckzunahme eines auf 0,75 bar evakuierten Detektors.
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Bild 41: Abnahme der Impulsrate durch Lecks
im Probebeutel
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Bild 42: Druckverlust durch Undichtickeiten des De-
tektors

Vor Beginn der eigentlichen U1verbrauchsmessung wurde
der Motor mit inaktivem U1 gefahren. Dabei wurde bei verschie-
denen Drehzahlen ein konstanter Aktivitatsstrom in die Zumisch-
leitung gepumpt. An der Probestelle 2 wurden bei jedem Betriebs-
punkt Proben genommen und ausgemessen. Bild 43 zeigt liber der
Drehzahl die gemessenen Impulsraten. Theoretisch miiBte die Im-
pulsrate 1/n proportional sein. Durch ein besseres Fiillungsver-
mogen des Zylinders bei niedrigen Drehzahlen wird aus dieser
Funktion in der Praxis nahezu eine Gerade.

Die Bilder 44 und 45 zeigen die Ergebnisse der Messungen.
Die Parameter Drehzahl und Mitteldruck wurden variiert. Es wurde
mit der relativ zu anderen Messungen [14,16]'hohen spezifischen
Ulaktivitdt von 35 uCi-g~ ! gearbeitet.
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Bild 44a:Spez.Ulverbrauch in Abhdnaiqgkeit von der Drehzahl
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Bild 45a:Spez;U1verbrauch in Abhdngigkeit vom Mitteldruck

5.4 MeBeinrichtung fir Tritiummessung in der Flissigphase

5.4.1 Anordnung _und Funktionsweise

Bild 46 zeigt die ausgefiihrte MeBeinrichtung, die an
den Motor A angeschlossen ist.

Es wurde die gleiche Probenahmestrecke verwendet wie sie
in Kapitel 5.3 beschrieben ist, jedoch wurden die beiden Abgas-
teilstrome katalytisch nachverbrannt (\f‘-A1203 + Platin) und in
Warmetauschern wurde das Abgas so weit heruntergekiihlt, daB Was-
ser ausfiel. Von diesen Wasserproben wurde mit Hilfe der Flissig-
szintillationsmeBtechnik die spezifische Aktivitdt bestimmt.

Der Wasserstrom W, der vom Abgas getragen wird, ergibt
sich zu:

W= Kk + Lf + Vv



Bild 46: Motorpriifstand mit Probenahmeeinrichtung zur
Tritiummessung in der Flissigphase

Dabei sind: K in g "l . Kraftstoffstrom
L in g "l . Luftstrom
V in g h"! . tlverbrauch
k in 1 : Wasserbildungskonstante des Kraftstoffs
v in 1 : Wasserbildungskonstante des 01s

fin 1 : Wassergehalt der Luft
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Die spezifische Aktivitdt des Wassers a,q an der Stelle 1 ergibt
sich zu:

wl iy

mit ag in pCi-g'lz spezifische Aktivitdt des Uls

An der Stelle 2 stellt sich die spezifische Aktivitdt

a0 ein:
. _ Va, + z a,
w2 W+ z
wobei:
z in g-h'1 © 1 zugemischter Wasserstrom

a, in pCi g-lz spezifische Aktivitdt des zugemischten Wassers

Wegen z << W wird die Bestimmungsgleichung fiir den 01-

verbrauch:
. a Y4
Z '5—
X 0
vV = 3
W2 4
aw1

Von den Wasserproben wird je 1 ml mit 20 ml Flissigszintillator-
1osung vermischt und ausgemessen. Die gemessenen Nettoimpulsra-

ten I sind der spezifischen Aktivitdt a, proportional. Da
a
2 EE = C konstant gehalten wird, vereinfacht sich die Bestimmungs-
o}

gleichung filir den Ulverbrauch zu:
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" Von den Kondensatproben wurden jeweils 1 ml abpipettiert,
mit 20 ml Fliissigszintillator (Insta-Gel) verdiinnt und bei einer
Zahlzeit von 1 Minute ausgemessen. Dabei lagen die Impulsraten
zwischen 10% - 10° min'l, so daB die Fehler durch die Statistik
des radioaktiven Zerfalls unter 1% liegen.

In den Kondensatproben ist RuB enthalten, der sich zum
Teil an den Wandungen des Probefldschchens absetzt, zu einem ge-
ringen Teil aber fein verteilt im Kondensat vorliegt. Hierdurch
sind die aufbereiteten Proben unterschied]ichv11chtdurch1éssig,
wodurch die Nachweiswahrscheinlichkeit bei der Messung beein-
flupt wird. Bei jeder Messung wird daher routinemdBig mit ex-
ternen Standards der E-Wert (das ist die Abweichung von der ideal
durchsichtigen Probe) bestimmt. Dem E-Wert fest zugeordnet ist
die Nachweiswahrscheinlichkeit. Der Zusammenhang ist in Bild 47
dargestellt. Da eine unterschiedliche Lichtdurchldssigkeit auf
diese Art korrigiert wird, ist eine Filtration der Proben, wie
sie in [5) beschrieben ist, nicht notwendig.

Auch eine unterschiedliche chemische Zusammensetzung kann
die Nachweiswahrscheinlichkeit verandern. In [ 5] wird eine solche
Verdnderung durch den pH-Wert der Probe beschrieben. Der pH-Wert
der Kondensatproben lag je nach Betriebsbedingungen zwischen 2
und 4. Er war flir beide Proben eines Paars stets gleich. Durch
die hier verwendete Vergleichsmessung entsteht daher kein MeR-
fehler. Die Kondensatproben brauchten deshalb im Gegensatz zu
den Arbeiten in [5] nicht chemisch behandelt zu werden.
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Bild 47: Abhingigkeit der Nachweiswahrscheinlich-
keit vom E-Wert

5.4.2 Ulverbrauchsmessungen

P e IR T =i gt -

Das katalytisch nachverbrannte Abgas der beiden Teilstrome
wurde in 12-rohrigen Gegenstromwdrmetauschern von 1 Meter Lédnge
auf ca. 13° heruntergekiih1t. Dabei fdllt je nach Betriebspunkt
zwischen 0,5 und 2 m1 Kondensat pro Minute an. Dies wurde fin
kleinen Probeflaschen aufgefangen. Da sich an den AuBenflé&chen
der Warmetauscher Wasser aus der Raumluft niederschldgt, wurden
die Wdrmetauscher mit LOoschpapier umwickelt, um zu verhindern,
daB dieses Wasser die Kondensatproben aus dem Abgas verdiinnt.

Nach jeweils 10 Minuten wurden die Probefldschchen gewechselt.

An der inneren Oberfldche des Kiihlers schldgt sich das
Kondensat nieder und 1duft langsam herunter. Hierdurch ergibt
sich beim Ubergang von einem Betriebspunkt auf den anderen eine



Verzdgerung, bis das aufgefangene Kondensat die spezifische Ak-
tivitdt hat, die dem neuen Betriebspunkt entspricht. Bei der
Messung des Ulverbrauchs eines Betriebspunktes mit dieser Anlage
mlissen die ersten 10 - 20 ml1 Kondensat verworfen werden. Fiir
eine Messung werden daher ca. 30 Minuten bendtigt. Bild 48 zeigt
die gemessenen Ulverbrduche fir 9 Betriebspunkte.

1250| 1500 11750, 2000 |} 1500 1500 |1500| 1500 1500 n /min-
2 3 4 5 1 2 Pme/ bar

ullj

~
N
N
N

Olverbrauch V/gh'
(o2}

L 4 T

0 - 100 200 300 400 Zeit tmin

Bild 48: Ulverbrduche von 9 Motorbetriebspunkten

Die fiir die Messung eines Betriebspunktes notwendige Zeit
kann verkiirzt werden, wenn die Abgasteilstrome nur bis knapp
oberhalb des Taupunktes abgekiihlt werden und die Kondensation
z.B. von Kiltemittelkiihlschlangen geringer Oberflidche libernommen
wird. In diesem Fall miissen nur ca. 2 ml gesammelt werden, denn
zur Bestimmung der spezifischen Aktivitdt des Kondensats ist nur
1 m1 notwendig. In einer technischen Anlage lieBe sich die Mef-
zeit somit auf ca. 5 Minuten pro Betkiebspunkt erniedrigen.

Die Bilder 49 und 50 zeigen die gemessenen Ulverbrauche
in Abhdngigkeit von der Drehzahl und vom Mitteldruck. Mehrfach
gefahrene Betriebspunkte lieBen sich gut reproduzieren.
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5.5 Vergleich der UlverbrauchsmeBeinrichtungen mit Fliissig-

'szintillations- und Gasdetektor

Die beiden vorgestellten MeBeinrichtungen stimmen in
weiten Teilen liberein. So wird mit einem U1 gleicher Markierung
gearbeitet (iiber dem Siedebereich gleichverteilte Tritiummarkierung),
es werden TeilstrOme zur Messung herangezogen. Durch eine Zu-
mischung von tritiumhaltiger Luft wird die Messung der Ansaugda-
ten bei beiden MeBeinrichtungen vermieden.

Der Nachweis der Tritiumaktivitdt geschieht jedoch auf
vollstdndig unterschiedliche Weise. Die Tritiummessung in der
Gasphase ist generell schwierig zu handhaben. Durch die hier vor-
gestellte KompensationsmepBmethode werden die Fehlermoglichkeiten
im Vergleich zur bisher angewandten Methode [ 14,16 ] zwar erheb-
lich reduziert, konnen jedoch nicht vollstdndig beseitigt wer-
den. Die Detektoren sind sehr anfdllig gegen jede Art von Schmutz
in fliissiger oder fester Form. Sie sind leicht kontaminierbar
und nur durch sehr lange Splilzeiten (ca. 10 Stunden) wieder zu
reinigen. Wiederholt kam es bei den durchgefiihrten Messungen zu
Zihldrahtbriichen und somit zum Ausfall einzelner Zihlsysteme.
Leichte Erschiitterungen beeinflussen die Form der Spannungsim-
pulse und fiihren zu Fehlern. Mit dieser MeBeinrichtung sind da-
her nur bei guter Kenntnis des Detektorverhaltens Messungen mog-
lich. Die Messung des Tritiumgehaltes in der Flissigphase ist er-
heblich leichter zu handhaben. Hierbei kam es nie zu Storungen
oder Ausfdllen dhnlich schwerwiegender Art. Bei dieser MeRein-
richtung bietet sich sogar die Moglichkeit zur Automatisierung
an.

Bei der Messung in der Gasphase stellten sich Impulsra-
ten zwischen 500 und 5000 m1’n'1 ein, wahrend es in der Fliissig-
phase bei gleicher spezifischer Ulaktivitdt zwischen 104 und
105 m1’n—1 waren. Die daraus resultierenden statistischen Fehler
sind bei der Fllissigphasenmessung entsprechend geringer. Filir die
Messung eines Gasprobenpaares sind ca. 40 Minuten notwendig, wah-
rend ein Flussigprobenpaar in ca. 5 Minuten gemessen ist.

Ein weiterer Unterschied der MeBeinrichtungen besteht
in der Probenahmezeit, die flir die Gasphase bei einigen Sekunden,
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fiir die Fliissigphase bei einigen Minuten liegt. Motorbedingte
Kurzzeitschwankungen (<5 Minuten) des Ulverhrauchs lassen sich
daher nur mit der Gasphasenmessung erfassen.

Als weitere BeurteilungsgroBe wurden fiir beide MeBein-
richtungen die mittleren Fehler bestimmt nach:

Al = @)2a2% + Q)2 a2« BL)2 a2 4 (B2 402
07 o1 1 oI au
1 2
und
(2. C- 1

TE_T_U——_

T =T -1
mit
7 =48 +21h7}
=10 T
U = 250 + 50 min~! Untergrundzihlrate fir Gasphase
U=25+5 m1‘n'1 Untergrundzdhirate fiir Fllissigphase

Unter gleichen Randbedingungen betrugen diese mittleren

Fehler £¥:i 13% fir die Gasphasenmessung, + 6% fiir die Fliissig-

)
phasenmessung.



6. 0 LVERBRAU HSMESSYSTEME F OR
KOLBENMAS HINEN MIT VERNATCH-
LASSIGBAR KLETINEM SELEKTTIVEN
0O LVERBRAUCH

6.1 OlverbrauchsmeBsystem mit 652n-Markierung

6.1.1 MeRmethode

Das 01 im Sumpf des Kompressors wird radioaktiv markiert.
Das wdhrend des Betriebs verbrauchte 01 wird von der Druckluft
in einen Filter transportiert, wo es zuriickgehalten wird. Der
Filter befindet sich in einem Plastikszintillationsdetektor, der
die aufgesammelte Aktivitdt mift.

6.1.2 Ulmarkierung

Bei Kompressoren findet kein nennenswerter selektiver
Olverbrauch statt (siehe Bilder 10 und 11 in Kap. 2.2). Das be-
deutet, daR an eine Ulmarkierung fiir diesen Anwendungsfall ge-
ringere Anforderungen gestellt werden. Eine Gleichmarkierung liber
den gesamten Siedebereich ist hier nicht erforderlich. Die Mar-
kierungssubstanz muf lediglich im U1 geldst vorliegen und seine
Konzentration muB wdhrend der Laufzeit des Uls konstant bleihen.

Dies wurde in einem Kompressorversuchslauf untersucht.
Es wurde ein U1 niederer Siedelage (leicht fliichtig) gewdhlt,
da sich ein eventueller selektiver Ulverbrauch hier am stdrksten
bemerkbar macht. Das 01 wurde wdhrend des Versuchs weder gewech-
selt noch ergdanzt. Wahrend einer Laufzeit von 530 Stunden wurden
zeitlich aufeinanderfo]gend'G Olproben gezogen. Der Zinkgehalt
dieser Proben wurde mit Hilfe der ROntgenfluoreszenzanalyse be-
stimmt (Tabelle 4). Die Impulsrate ist mit einem statistischen
Fehler von -+ 0,25% behaftet. Die Zn-Konzentration
schwankt nur innerhalb dieser Fehlergrenzen. Zur weiteren Kon-
trolle wurden die Siedelinien des Uls vor und nach dem Versuchs-
lauf bestimmt. Dazu wurde jedes U1 mindestens 3 mal destilliert
und die Siedelinie daraus gemittelt. Die Abweichungen der Siede-
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linien (Bild 11) liegen innerhalb der MeBgenauigkeit der Destil-
lation.

Tabelle 4:
Laufzeit Impulsrate Zn-Gehalt
h ' 1/100 s - . ppm
0 170620 1000
20 _ 171650 1016
108 171220 1009
247 171400 1011
389 170370 996
530 170630 1000

In diesem Fall liegt in den Grenzen der MefRgenauigkeit

nur nichtselektiver Ulverbrauch vor.Damit muB nur die reduzierte

Egrderung an die Markierung gestellt werden. Eine Markierung mit
Zn ist fiir eine UlverbrauchsmeBmethode fiir Kompressoren zu-

ldssig, wenn die markierten Zinkverbindungen im 01 geldst, bzw.
im Olvolumen gleichmdBig verteilt sind und bleiben. Das wurde
durch die Versuche nachgewiesen.

Fiir eine Markierung des Uls mit 65

In bestehen prinzipiell
zwei Moglichkeiten:

65

1. Das Zn-=Additiv wird mit Zn synthetisiert

2. Inaktives Zn-Additiv wird im Reaktor bestrahlt.

Die erste Alternative ist sehr aufwendig und wurde daher
nur als AusweichlOsung theoretiéch betrachtet. Firmen der chemi-
schen Industrie, die radioaktive Markierungen durchfiihren, waren
nicht in der Lage, die gewilinschten Zinkverbindungen herzustellen,
da auf diesem Gebiet keine Erfahrung vorlag. Die Additivhersteller
arbeiten vorwiegend nach patentierten Verfahren in groBtechni-
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schem Mafistab und zum Teil mit Abfallprodukten anderer Chemie-
betriebe. Eine Unterstiitzung von dieser Seite war nicht moglich.

Zur Uberpriifung der Alternative 2 wurden Probebestrah-
lungen im Reaktor durchgefiihrt. Dabei wurden die eingesetzten
Zn-Additive, Menge, Bestrahlungsdauer und Bestrahlungsposition

variiert.,

Das Additiv wurde filir die Bestrahlung in eine Quarzglas-
ampulle eingeschmolzen. Die.erste erfolgreiche Bestrahlung wurde
mit 551,5 mg Dia]ky]dithiophosphat durchgefiihrt. Fiir die Bestrah-
lungsdauer von 30 Minuten wurde bei der FluBdichte von 8 . 1013
s”! ¢n™2 und der bekannten Zusammensetzung des Additivs flir die
entstehenden Radionuklide die in Tabelle 5 enthaltenen Aktivi-

tdaten nach [35] berechnet.

Tabelle 5:
Strahlung
Element Gewicht entst.Radio- Halbwerts- berechn. Art Energie
nuklid zeit Aktivit. ‘
mg d pCi MeV
65
Zn 54,05 Zn 245 20 ¥ 1,115
69m 70 0,58 497 % 0,44
32 :
P 46,88 P 14,2 375 B 1,71
32
S 97,06 P 14,2 229 B 1,71
33p 25 6 B 0,25
355 87 7 B 0,166

Die einzigen entstehenden ¥ -Strahler sind die Nuklide

Zn und 69mZnu Letzteres entsteht zwar mit sehr viel hoherer
65

65

Aktivitdt als Zn ist jedoch wegen einer kurzen Halbwertszeit
von nur 13,9 Stunden bereits nach einer Woche auf 0,1 puCi abge-
fallen. Die anderen entstandenen Radionuklide sind B-Strahler,

die leicht abschirmbar sind und die Messung dann nicht stéren.
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Organische Substanzen wie die Uladditive kdnnen im Neu-
tronenfluB polymerisieren und dabei fest und 6lunldslich werden.
Dies geschah bei der Probebestrahlung eines Zinkdiaryldithio-
phoéphats. Das oben beschriebene Zinkdialkyldithiophosphat zeigte
nach der Bestrahlung keine wahrnehmbare Verdanderung in Konsistenz
und 0116slichkeit.

- ke o e e  Gm W S G e W

Zur Uberpriifung der U110slichkeit wurde folgendes Experi-
ment durchgefiihrt: Das bestrahlte Additiv wurde mit einem SAE
10 W 01 verdiinnt und in ein Reagenzglas gefiil1t. Das Glas wurde
in einen Nad-Bohrlochkristall gestellt und die Impulsrate liber
einige Stunden gemessen.

Die Nachweiswahrscheinlichkeit des NaJ-Bohrlochmefplatzes
ist stark abhdngig von der Hohe einer Punktquelle iliber dem Bohr-
lTochgrund (Bild 51). Das Reagenzglas hat eine FlUllhohe von 7 cm
und stand mit seinem Boden 2 cm iiber dem Bohrlochgrund. Ein ra-
dioaktives Trdopfchen wird am Reagenzglasboden mit einer um den
Faktor 7,5 hoheren Impu]érate nachgewiesen als dasselbe Tropfchen
an der Oberflache (9 cm Uber dem Bohrlochgrund) des Glases.

—
o O

8~

Hohe (iber Bohrlochgrund h/cm

O ' T T T V
0 10 20 30 40
Nachweiswahrscheinlichkeit W /%

Bild 51: Nachweiswahrscheinlichkeit des Bohrlochkristalls in
Abhdngigkeit von der Hohe liber Bohrlochgrund (fiir 657n)



- 69 -

Wenn nach einer intensiven Durchmischung von U1 mit dem
aktiven Additiv die Zdhlrate steigt, so ist dies ein Zeichen fiir
eine Entmischung, bei der die aktiven Stoffe absinken.

Im ersten Entmischungsversuch sank die Zdhlrate in 26
Stunden um 0,3%, im zweiten stieg sie um 0,1% in 17 Stunden.

Zur weiteren Kontrolle der Gleichverteilung der Aktivi-
tdt wurde dem U1 vor Beginn des Versuchs 1 ml entnommen und nach
dem Versuch je 1 ml aus dem oberen, mittleren und unteren Teil
des Reagenzglases herauspipettiert. Die spezifischen Aktivitdten
dieser Proben sind in Tabelle 6 zusammengestellt.

Tabelle 6:
Probe spez.Aktivitdt
uei g7t
Oben 0,1071
Mitte ' 0,1099
Unten 0,1021

Gemisch vor
Versuch 0,1058

“Auch diese Werte streuen nur innerhalb der MeBgehauig—
keit. Das Additiv ist also auch nach der Bestrahlung 6116s1ich,
bzw. es liegt im Ulvolumen gleichverteilt vor. Auch bei den spa-
teren Messungen, die iiber mehrere Monate liefen, konnte keine
Entmischung festgéste]]t werden,

6.1.3  MeBeinrichtung

In den Bildern 52 und 53 wird die MeBanordnung schematisch
und in der ausgefiihrten Form gezeigt.

Der Kompressor wird von einem regelbaren Gleichstrommo-
tor angetrieben. Die komprimierte Luft tritt durch ein Rohr in
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Bild 52: Schematischer Aufbau des Kompressorpriifstands

Bild 53: Kompressorpriifstand
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den Filter und von hier aus iliber einen Druckkessel, an dem mit
Hilfe eines Kugelhahns der Gegendruck eingestellt werden kann,
ins Freie. Folgende Daten werden beim Betrieb gemessen: Tempera-
tur des Uls in der Druckleitung zu den Lagern, Temperatur der
komprimierten Luft 10 cm nach Kompressorauslaf, Temperatur des
Detektors, mittlerer Kompressordruck und der Kesseldruck.

Fiir die Versuche wurden zwei verschiedene Einzylinder-
Hubkolbenkompressoren von 300 und 125 cm3 Hubraum verwendet. Es
wurden Drehzahlen bis 3500 m1’n_1 bei Gegendriicken bis zu 8 bar

gefahren.

6.1.3.2 Detektor und MeBelektronik

Als Detektor wurde ein zylindrischer Platikszintillator
verwendet. Er wurde ausgewahlt, weil das Plastikmaterial in gros-
sen Abmessungen zu niedrigen Preisen (im Vergleich zu Kristall-
zdahlern) angeboten wird und leicht zu bearbeiten ist (adhnlich
Plexiglas). So konnte bei geringem Aufwand fir die Aktivitdt in
einem groBen Filter eine nahezu 4 M -MeBgeometrie verwirklicht
werden, in der eine hohe Nachweiswahrscheinlichkeit erreicht wird.
Da nur die Aktivitat eines Radionuklids gemessen werden muf3,
wirkt sich die schlechte Energieaufldsung des Plastikdetektors
nicht nachteilig aus.

Der zylindrische Detektor ist axial aufgebohrt und in ei-
nem Aluminiumgehduse lichtdicht verschlossen. Durch die Bohrung
fiihrt, von Rundschnurringen abgedichtet, ein V2A-Rohr. Am Mantel
des Szintillators ist ein Fotovervielfacher auf eine polierte
Fldche angeflanscht.Bild 54 zeigt den Schnitt durch den Detektor.
Konzentrisch im V2A-Rohr befindet sich das Filterrdhr, an das
die Tuftfiihrenden Leitungen angeschlossen sind. Durch den ver-
bleibenden Spalt wird KiihTluft geblasen.

Die vom radioaktiven U1 im Filter herriihrende Strahlung
wird im Detektor nachgewieseh. Der verwendete Plastikszintilla-
tor NE 102 A-der Firma Nuclear Enterprises Ltd. besteht aus
Kohlenwasserstoffverbindungen mit einer Zusammensetzung von
4,75 - 10°? 3 und 5,25 - 1022 3

C-Atomen pro cm H-Atomen pro cm™.
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Mit diesen treten die ¥ -Quanten des 6

Zn vorwiegend nach dem
Compton-Effekt in Wechselwirkung.

gFotovervielfacher
)

Plastik-
szintillator Al-Gehduse

\VLA-Rohn
4 |
C —— e %
e
N KA
200

Bild 54: Schnitt durch den Detektor

“Aus den mikroskopischen Wirkungsquerschnitten [ 31] Tassen

sich die Tinearen Schwdchungskoeffizienten fiir die beiden Energien
der ¥ -Strahlung des 652n errechnen (Tabelle 7).

Tabelle 7:

E 9 %Y u
MeV barn/atom barn/Atom 1/cm
0,511 1,721 0,287 0,0968
1,115 1,212 0,204 00,0683
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Ein ¥ -Quant der Energie 1,115 MeV tritt mit einer Haufig-
keit von 49% auf. Aus dem B'-Anteil von 1,7% entstehen in der nahe-
zu 47 -Geometrie Pulse, die einer Energie von 2 . 0,511 MeV ent-
sprechen mit einer Haufigkeit von 1,7%.

Flir die Abschatzung der Nachweiswahrscheinlichkeit wird
von einem kugelfdormigen Detektor mit dem Radius der Detektor-
dicke von 58,5 mm ausgegangen. Unter der Beriicksichtigung der
Strahlenschwdchung in Filter- und V2A-Rohr ergibt sich eine theo-
retische Nachweiswahrscheinlichkeit von 0,147 Impulse pro Zer-
fall. Da nur ca. 63% des Spektrums fiir die Messung verwendet wird,
ergibt sich eine Registrierwahrscheinlichkeit von 0,093 registrierte
Impulse pro Zerfall. In der Praxis lag diese Nachweiswahrschein-
Tichkeit bei 0,098 also 5,4% hoher. Die Annahmen fiir die Ab-
schdtzung sind somit geeignet, andere DetektorgrdoBen dhnlicher
Form sicher auszulegen.

Als Ausgabegerdte fiir die Messung wurden Ratemeter, Zdhler
und Schreiber verwendet.

6.1.3.3 Filter und Filterwerkstoffe

- e e e e e R e e e e =

In dem Filterrohr befindet sich ein Filtertdpfchen aus
Sinterbronze, das mit einem Rundschnurring an der Rohrinnenwand
abgedichtet ist. Davor liegt eine Schiittung von Aktivkohle der
Kérnung 2,5 mm. Die gesamte Filterpackung ist im Detektor von
zwei Abstandshaltern symmetrisch fixiert. Der Sinterfilter soll
eventuell auftretende feine Kohleabriebteilchen zurilickhalten.

In Voruntersuchungen wurden fiir den Anwendungsfall ver-
schiedene Filterwerkstoffe (Faserfilter, Papierfilter, Stahlwolle,
Silikagel, Sinterfilter, Aktivkohle) sowie Kombinationen dieser
Stoffe erprobt. Bewertungskriterien waren eine hohe Ulriickhalte~-
fahigkeit und ein geringer Druckabfall im Filter. In Bezug'auf
beide Kriterien war der Aktivkohlefilter mit Sintertopfchen die
beste LOsung.

Zur Filteriiberprifung wurden zwei gleiche Filter in Serie
montiert. Nach bestimmten Laufzeiten wurden die in den Filtern
festgehaltenen Olmengen im Detektor ausgemessen (Bild 55). Der
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Aktivkohlefilter halt ca. 98% des Uls zuriick.
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Olmasse des Filters1 mq/g

Bild 55: Riickhaltewirkung eines Aktivkohlefilters

Ein Filter mit einer Silikagel-Schiittung zeigte zu Be-
ginn eine dhnlich gute Riickhaltewirkung, die dann jedoch stark
abfallt (Bild 56). Der Druckabfall im Filter war hier erheblich
grofBer als bei einer Aktivkohleschiittung. Er stieg mit der Lauf-
zeit an, weil das Silikagel mit der Zeit zerkriimelte.

Nach den Filtertestldufen wurde die Aktivitdtsverteilung
in den Filtern iber der Filterldange ausgemessen. Flir den Silikagel-
filter zeigteé sich eine gleichmdBige Verteilung, was eine Satti-
gung aller Filterschichten bedeutet. Im Aktivkohlefilter ent-
hielten die ersten Schichten erheblich mehr Ul als die letzten
Schichten - der Filter ist also noch nicht gesattigt und kann
noch 01 aufnehmen (Bilder 57 und 58).
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Bild 56: Riickhaltewirkung eines Silikagelfilters
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Bild 57: Aktivitdtsverteilung in einem Silikagelfilter
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Bild 58: Aktivitatsverteilung in einem Aktivkohlefilter

Durch diese Aktivitatsverteilung entsteht ein Fehler,
der durch die unterschied]iche Nachweiswahrscheinlichkeit des
Detektors in Abhdngigkeit von der Lage der Aktivitat bewirkt
wird (Bild 59). Da sich die Form der Aktivitﬁtsvertei]ung bei
unterschiedlich zurilickgehaltenen Mengen bis zu den untersuchten
Ulmengen im Filter nicht verdndert, spielt dieser Fehler nur eine
untergeordnete Rolle, zumal bei der Eichung dieser Aktivitats-
verlauf beriicksichtigt wird.

Bei den Ulverbrauchsmessungen traten starke Streuungen
bei gleichen Betriebsbedingungen auf. Es war zundchst unklar,
ob diese Streuungen durch ein Fehlverhalten der MeBanlage be-
wirkt wird oder ob der tatsdchliche Ulverbrauch des Kompressors
so stark schwankt. Zur Kontrolle wurden folgende Tests durchge-
fihrt:



- 77 -
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Anordnung der Probe im - 11750 72

Detektor

Bild 59: Nachweiswahrschein]1ggkeit des Detektors in Abhdngig-
keit der Lage einer Zn-Probe ‘

Der Kompressorsumpf wurde gereinigt und mit inaktivem U1
geflil1t. Das UlvorratsgefdB einer Druckluftwartungseinheit wurde
mit ca. 5 g aktiven Uls geflil1t. Damit konnte ein externer Luft-
strom vernebelt werden, Dieser aktive Luftstrom wurde bei Taufen-
dem Kompressor in die Kompressordruckluftleitung kurz vor Ein-
tritt in den Filter, zugemischt.

Bei diesem Experiment weist der Detektor das von der
Druckluftwartungseinheit verbrauchte U1 nach. Diese Ulmenge muB
der Gewichtsdifferenz des Uls im VorratsgefdB der Druckluftwar-
tungseinheit entsprechen,

Wihrend die Betriebsbedingungen des Kompressors variiert
wurden, wurde ein konstanter Strom aktiven Uls aus der Druckluft-
wartungseinheit der Kompressordruckluft zugemischt. Der vom De-
tektor gemessene Ulverbrauch an aktivem Ul blieb konstant.

Die Messung der so simulierten Ulverbrduche war sehr gut
reproduzierbar (Tabelle 8).



Tabelle 8:
Versuch OV durch Wiegen 0V durch Messung rel.Fehler
des Ulers g | im Detektor ¢ % _
1 2.979 | 2,90 2,65
2 2,895 2,90 0,17

Die bei den Messungen auftretenden Ulverbrauchsschwankungen
haben ihren Ursprung also im Verhalten des Kompressors und nicht
in einem Fehlverhalten der MefBanordnung.

6.1.4 U]verbrauchsmessunggg

Mit der uUberpriften MeBanordnung wurden Ulverbrauchsmes-
sungen vorgenommen. Wegen der starken Streuungen des glverbrauchs
wurde jede MeBRserie jeweils in gleicher Weise 6 mal gefahren. Bei
der Auswertung wurden extrem herausfallende Werte nicht fir die
Mittelwertsbildung verwendet. Tabe]ie 9 zeigt die Mefwerte.

Tabelle 9:
Olverbrauch in gh-1 bei 15 bar Gegendruck
n/mnt!. | 2500 - 2750 3000 3250 3500
Lauf 1 016 0,51 313 " 536 594
Lauf 2 064 143 321 522 4,23
Lauf 3 0.29 0,91 384 677 539
Laut 4 | 013 1,34 316 2,53 330
Lauf 5 4,22 2,26 343 7,60 5,79
Lauf 6 040 | 1.3 1,55 390 10,04
Mittelwerte 032 087 3,35 577 4,93
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Bild 60 zeigt Ulverbrauchskurven des Kompressors liber
der Drehzahl bei verschiedenen Gegendriicken.

o« SAE 10W
f;n o 1,5bar Gegendruck
>0+ v 3,0bar
6 x 6,0bar
2
[»]
&
g
&40 1
3'0 +
20 1
1'0 L /
1

0 2750 3000 3250 3500 .
2%0 Drehzahl n/min 1

Bild 60: Ulverbrauch in Abhdngigkeit von der Kompressor-
drehzahl

Bild 61 zeigt das Schreiberprotokoll eines MeBlaufs. Zu
Beginn der Messung wurde der neue Filter eingebaut und die Un-
tergrundzahirate bestimmt. Danach wurden 0,234 g Ul aus dem Kom-~
pressorsumpf in den Filter gegeben. Die Impulsrate stieg um
46 s_l. Ein Gramm 01 wird also mit 197 s'1 angezeigt.

Der kalte Kompressor wurde auf 3000 m1'n_1 gefahren (Ge-
gendruck 2 bar). Nach ca. 15 Minuten haben sich konstante Tem-
peraturen eingestellt und der Ulverbrauch bleibt konstant bej
2,85 g-h_l. Nach einem Drehzahlwechsel auf 1995 m1'n—1 stellt
sich nach einer 0Obergangszeit von ca. 3 Minuten ein konstanter
Olverbrauch von 0,43 g-h-1 ein. Nach dem Betriebspunkt 2245 min
wurde der Schreibernulipunkt um 100% unterdriickt. Nach Ausschal-
ten des Kompressors bleibt die Zdhlrate konstant.
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Bild 61:

Protokollschrieb des Ulverbrauchs eines Kom-
pressorlaufs mit 7 Betriebspunkten
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Fiir einen Betriebspunkt wurden im Mittel 15 Minuten MeB-
zeit bendtigt. Bei dieser MeBzeit betrdgt der Fehler, der von
der statistischen Natur des radioaktiven Zerfalls herriihrt, ca.
+ 2,5%. Bei der spezifischen Aktivitdt des verwendeten Uls kdnnen
bei einer MeBzeit von 30 Minuten noch Ulverbrduche von 0,02 g-h-l‘
aufgelost werden. Die Empfindlichkeit der MeBanordnung kann bei
Bedarf durch Erhohung der spezifischen Ulaktivitdt noch verbes-

Sert werden.

6.2 OlverbrauchsmeBsystem mit inaktiver Zn-Markierung

In Kapitel 2 wurden die Verdnderungen des Ols 1im Betrieb
beschrieben, aus denen dem Einsatzbereich der MePmethode ent-
sprechend bestimmte Anforderungen an die Ulmarkierung gestellt
wurden.

Ein Extremfall dist der thermisch hoch belastete Verbren-
nungsmotor, wo mit Tritium gearbeitet werden muf und die Zink-
methode versagt. Der andere Extremfall ist der Kompressor, wo

65

die Tritiummethode versagt und mit Zn gearbeitet wird.

Im Folgenden wird eine vierte MeBeinrichtung vorgestellt,
die eine einfache Anwendung auf nicht befeuerte (fremdangetrie-
ben) Verbrennungskraftmaschinen und befeuerte Maschinen erlaubt,
bei denen die thermische Belastung gering ist (z.B. niedrige
Last, Wasserklihlung).

6.2.1 MeBmethode

Es wird mit einem handelsiiblichen HD-01 gefahren, dessen
Zinkgehalt gegebenenfalls durch einen Zusatz von Zinkadditiven
erhoht wird.

In die Abgasleitung wird ein Aktivkohlefilter eingebaut.
D1eser Filter adsorbiert die Uldampfe des Abgases wie bei der
OlverbrauchsmefBmethode filir Kompressoren.

Nach der gewdahlten Betriebszeit des Motors wird der Fil-
ter ausgebaut und die Aktivkohle mit Hilfe der Rontgenfluoreszenz-
messung auf ihren Zinkgeha1t untersucht.
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6.2.2 Olmarkierung

Eine Markierung des Uls ist nicht erforderlich, wenn das
verwendete U1 bereits ausreichend Zink enthdlt. Handelsiibliche
Ole enthalten bereits in der GroRenordnung von 1000 ppm Zink.
Durch einen Zusatz von Zinkadditiven, die ohnehin im U1 enthal-
ten sind, werden Genauigkeit und Empfindlichkeit der Messung je-
doch verbessert.

Das bei den folgenden Veréuchen verwendete SAE 20 W 20
enthielt 1000 ppm Zink. Durch einen Zusatz von Zinkdialkyl-
dithiophosphat wurde der Zinkgehalt auf 1750 ppm erhoht.

6.2.3 MeBéinrichtung

Die MeBeinrichtung besteht aus einem mit Argon gefiillten
Proportionalzdhler und einer lblichen Auswertelektronik. (Ein
RFA-MeBplatz mit Halbleiterdetektor konnte ebenso Verwendung
finden.) Der Detektor selbst hat ein Berylliumfenster von 50 mm
Durchmesser. Direkt dariber befindet sich eire Strahlungsquelle

von 30 mCi 238

Pu, die zum Detektor hin mit 2 mm Blei abgeschirmt
ist. Dariiber steht ein MeBbehdlter aus Plexiglas mit 0,5 mm dickem
Boden. Im MeBbehdlter befindet sich die Aktivkohle aus dem Fil-
ter. ‘

Die Rontgenstrahien des 238

Pu erzeugen im Zink, das sich
in dem von der Aktivkohle adsorbierten U]déhpfen befindet, die
charakteristische Rontgenstrahlung von 8,6 keV. Diese gelangt

in den Detektor und wird hier im Zusammenhang mit der Auswert-
elektronik registriert. Die angezeigte Impulsrate ist dem Zink-
gehalt der Aktivkohle und damit der im Filter aufgesammelten

Olmasse proportional.

Vor einer Messung muB sichergestellt sein, daB sich im
MeBbehditer so viel Aktivkohle befindet, daB eine Schichtdicke
erreicht wird, die sicher oberhalb der Sdttigungsdicke fir die
Rontgenfluoreszenzanalyse liegt. Bild 62 zeigt die Impulsrate
tiber dem Volumen an Aktivkohle. Um im sicheren Bereich zu ar-
beiten, wurde das Filtervolumen auf 200 m1 festgelegt. Die S&t-
tigungsschichtdicke ist bei der verwendeten Anordnung bereits
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bei ca. 150 ml erreicht.

Impulsrate J/ 103min?

0 40 80 120 . 160 200
Aktivkohlevolumen V/ml

Bild 62: Impulsrate in Abhdngigkeit vom Aktivkohle-
volumen (Bestimmung der RFA-Sdttigung)

Die MeBanordnung wurde mit demselben U1 geeicht, wie es
bei den spdteren Versuchen verwendet wurde (1750 ppm Zink). Dazu
wurden unterschiedliche Mengen dieses Uls intensiv mit Aktiv-
kohle vermischt und mit der MeBanordnung ausgemessen. Bild 63
zeigt den Verlauf der Impulsrate liber der in der Aktivkohle ent-
haltenen Olmasse. Bei einer Mefzeit von 10 Minuten wird 1 g Ul
mit 5571 Impulsen nachgewiesen.
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Bild 63: Eichgerade fiir RFA

6.2.4 Olverbrauchsmessungen

Die Vefsuche wurden am Motor A durchgefiihrt. Von diesem
Motor ist bekannt, daf® er einen geringen selektiven Ulverbrauch
hat. Die Kiihlwasseraustrittstemperatur wurde auf 480C geregelt

und es wurde ohne Last gefahren. Fiir jeden Betriebspunkt wurden
15 Minuten bendtigt.

Bild 64 zeigt die gemessenen. Impulsraten iiber der Dreh-

zahl und die mit Hilfe von Bild 63 daraus ermittelten Olver-
brduche.
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Bild 64: Olverbrduche des Motor A in Abhangig-
keit der Drehzahl bei Nullast

6.3 Vergleich der UlverbrauchsmeBsysteme mit aktiver und in-
aktiver Zinkmarkierung

Die wesentlichen Gemeinsamkeiten der beiden vorgestellten
MeBsysteme liegen in der Art der Markierung. In beiden Fdllen
dient Zink der Additivverbindungen als Tracer. Damit ist der An-
wendungsbereich der MeBsysteme beschrdnkt: Diese Verfahren sind
nur fiir Kolbenmaschinen mit vernachldssigbar kleinem selektiven
Olverbrauch zuldssig.

Beim MeBsystem mit 65

Zn-Markierung ist eine einfache und
billige Reaktoraktivierung mdoglich. Die MeBanordnung ist robust
und fiel innerhalb der Versuchszeiten von mehreren Monaten nie
aus. Sie ist leicht zu handhaben. Die Einsatzzeit eines Filters

ist groRer alsb h,ein Filterwechsel dauert weniger als 5 Minuten.
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Mit diesem MeBsystem steht ein Werkzeug zur Verfiigung,
mit dem schnell, genau und billig Olverbrauche von Kompressoren
gemessen werden konnen., Es ist auch ein Einsatz an Verbrennungs-
kraftmaschinen denkbar, wenn die Maschine entweder nicht befeuert
oder thermisch nicht belastet ist. Parameter wie Ringformen,

Art der Ringbestiickung, Spiele, Rauhigkeiten u.a. kdnnen schnell
untersucht werden.

Das MeBsystem mit inaktiver Zinkmarkierung arbeitet im
Normalfall mit handelsiiblichem 01, das in keiner Weise zur Mes-
sung vorbereitet werden muf3. Damit konnen Messungen durchgefiihrt
werden und der Priifstand bleibt vol1lig frei von Radijoaktivitat.
Im Auswertlabor befindet sich die MeBanordnung mit einem ge-
schlossenen radioaktiven Strahler. Durch diese Trennung bereitet
der Strahlenschutz keinerlei Probleme.

65

Im Gegensatz zum In-Verfahren ist das RFA-Verfahren

diskontinuierlich.

7. ZUSAMMENTFASSUNG

Das Schmierdl von Kolbenmaschinen wird nach zwei unter-
schiedlichen Mechanismen verbraucht:

1. Beim selektiven Olverbrauch werden die 1e1chtsiedenden
Bestandteile des 01 verstdrkt verbraucht.

2. Beim nichtselektiven UOlverbrauch werden alle Ulbestand-
teile proportional zu den Siedeanteilen verbraucht wie
sie im Gesamtdl vorkommen. ‘

Der selektive OUlverbrauch wurde in verschiedenen Ma-
schinen und bei unterschiedlichen Betriebsbedingungen untersucht.
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Je hdher die Temperaturbelastung des Uls im Kolben-Zylinderbe-
reich ist, umso groBer ist sein EinfluB (luftgekiihlte Motoren

bei Vollast). Bei thermisch niedrig belasteten Maschinen (Luft-
kompressor) ist der selektive OUlverbrauch vernachlissigbar klein.

Der selektive Verbrauchsmechanismus stellt klare For-
derungen an eine‘Markierung: Damit Tracerverbfauch und Olver-
brauch unter allen Einsatzbedingungen einander proportional sind,
muB ein MeRol, das beim Betrieb einen nennenswerten selektiven
Verbrauch hat, in allen Siedebereichen gleiche spezifische Ak-
tivitdt aufweisen.

Nach physikalischen und chemischen Gesichtspunkten wur-
den die bekannten Radionuklide auf ihre Verwendbarkeit hin unter-
sucht. Die Anforderung einer G]eichmérkierung des gesamten Siede-
bereichs kann nur mit Tritium erflillt werden. Kann der selektive
Glverbrauch, wie z.B. bei Luftkdmpressoren, vernachldssigt werden,

65

ist eine Markierung mit Zn moglich.

Aus diesem Grund teilt sich die Arbeit in zwei Richtungen
auf. Es wurden vier unterschiedliche MeBeinrichtungen entwickelt
und erprobt. Sie unterscheiden sich in der Art der Markierung
und in der Nachweismethode. | ‘

Zwei MeBeinrichtungen dienen der Ulverbrauchsmessung an
thermisch hochbelasteten Maschinen, bei denen ein nennenswerter
selektiver Ulverbrauch stattfindet. Das Schmierdl ist mit Tritium
Uber seinen gesamten Siedebereich gleichmdfRig markiert. Die spe-
zifische Ulaktivitdt bei den durchgefihrten Versuchen betrug
35 uCi g L.
Abgas. In die Abgasleitung wird ein zusdtzlicher konstanter Ak-

Mit dem Ulverbrauch gelangt ein Aktivititsstrom ins

tivitdtsstrom zugemischt. Vor und hinter der Zumischstelle wird
je ein Teilstrom entnommen und zur UIverbrauchsbestimmung heran-
gezogen.

Hierdurch wird die sonst notwendige Messung der Motor-
eingangsdaten vermieden.

Die beiden MeBeinrichtungen unterscheiden sich in der
Art des Tritiumnachweises.
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‘ Bei dem Verfahren 1 werden Abgasproben in Beutel abge-
flillt. Die spezifischen Aktivitdten dieser Proben werden an-
schlieffend mit einem Proportionalzdhler in der Gasphase bestimmt
und daraus wird der Ulverbrauch berechnet. Wegen der sehr kurzen
Probenahmezeit von wenigen Sekunden konnen auch Ubergangsdlver-
brduche,z.B. beim Betriebspunktwechsel, gemessen werden. Die
Tritiummessung in der Gasphase ist nicht ganz unproblematisch
und gegen eine Vie]zah1‘von Storungen anfallig.

Beim Verfahren 2 werden die beiden Teilstrome katalytisch
nachverbrannt und in Wdrmetauschern wird Verbrennungswasser aus-
gefdllt. Die Wasserproben werden mit Fliissigszintillator ver-
setzt und in einem FllssigszintillationsmeBplatz werden die spe-
zifischen Aktivitdten bestimmt. In gleicher Weise wie im Ver-
fahren 1 ergibt sich hieraus der Olverbrauch. Dieses Verfahren
erfordert Probenahmezeiten von einigen Minuten, ist damit lang-
samer als Verfahren 1, dafiir jedoch in der Handhabung unproble-
matisch und stdrunanfdllig. Hier besteht sogar die Mdglichkeit

zur Automatisierung.

Die MeBeinrichtungen 3 und 4 sind nur fiir solche Ma-
schinen und Betriebspunkte bei denen kein nennenswerter selek-
tiver Ulverbrauch stattfindet. Das Verfahren 3 wurde zur Olver-
brauchsmessung an Luftkompressoren angewendet. Das 01 wird mit
652n markiert und das verbrauchte 01 wird mit Hilfe eines Fil-
ters in einem Plastikszintillator nachgewiesen.

Als Markierungssubstanz dient ca. 1 g (im 01 enthaltenes)
Zinkdialkyldithiophosphat, das im Reaktor bei einer Neutronen-
fluBdichte von 8 - 1013 cm_2 s_1 eine halbe Stunde bestrahlt
wird. Bei einer VerdUnnung mit 3 Litern 01 konnen in der ver-
wendeten Detektoranordnung bei einer MeBzeit von 30 Minuten noch
Ulverbriuche bis zu 0,02 g-h_1 gemessen werden.

1

Mittlere Olverbrauche von 1 g-h ~ sind bei einer MeBzeit

von 15 Minuten mit einem Fehler von < 5% behaftet,.

Die MeBanordnung erwies sich als robust und stdrunan-
fdllig. Mit ihr konnten problemlos und schnell Olverbrauchspara-
meter untersucht werden.
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Das vierte Verfahren arbeitet ohne radioaktive Mar-
kierung des 01s. Als Tracer wird das in handelsiiblichen Ulen
enthaltene Zink verwendet, dessen Konzentration gegebenenfalls
erhoht wird, um die MeBgenauigkeit zu erhdhen. In der Abgaslei-
tung befindet sich ein Filter aus Aktivkohle, der die Uldampfe
und damit auch die Zinkverbindungen adsorbiert. Der Filter wird
nach einer Motorlaufzeit von 15 Minuten ausgebaut und sein Zink-
gehalt mit Hilfe der Rontgenfluoreszenzanalyse bestimmt. Als An-

regungsquelle dienten hierfir 30 mCi 238

Pu. Voraussetzung fir
die Anwendbarkeit dieses Verfahrens ist wiederum das Fehlen eines
selektiven Olverbrauchs. Das Verfahren wurde an einem thermisch

niedrig belasteten Verbrennungsmotor bei Nullast erprobt.
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NOMENKLATUR

av

me

AP

AT

Aktivitdt

spez.Abgasaktivitat
spez.Aktivitat

mittlere spez.Aktivitat
spez.0laktivitdt
spez.Wasseraktivitdt
spez.Aktivitdt d. Zumischstroms
spez.Aktivitat d. zugemischten Wassers
Destillat

Energie

Wassergehalt d. Luft

Abgasstrom

Impulsrate

Wasserbildungskonstante des Kraftstoffs

Kraftstoffstrom
Filterlange
Luftstrom

Masse

Impulsausbeute

Drehzahl
spez.0lverbrauch
Mitteldruck
Druckdifferenz
selektiver Ulverbrauch
Temperatur

Temperaturverschiebung

pCi

uCi-1"
puCi-g-
pCi-g-
pCi-g-
HCi-g~

mbar



Zeit

Detektorspannung
Untergrundzdahirate
(Flissig-Gasphase)

Volumen

Wasserbildungskonstante des 0Ols
Olverbrauch
Nachweiswahrscheinlichkeit
Wasserstrom

Zinkgehalt

Zumischstrom

zugemischter Wasserstrom
mikroskopischer Wirkungsquerschnitt
fir Kohlenstoff bzw. Wasserstoff
linearer Schwdchungskoeffizient

Halbwertszeit

1



Daten der Versuchsmotoren:

Motorbe- Hubvolumen Hub Bohrung Zyl. eff.Leistung (Drehzahl) mittl.eff. Bauart KiihImittel

zeichnung 3 Zahl -1 Druck
cm mm mm kW min bar
A 850 120 95 1 8,8 2000 6,2 Einz./ Wasser
Diesel
B 1988 83,5 87 4 40,5 4200 5,8 Reihe/ Wasser
Diesel
C 2826 120 100 3 40,5 2800 6,1 Reihe/ Luft
Diesel :
D 4160 120 105 4 48 2175 6,3 Reihe/ Wasser
Diesel
E 15950 130 125 10 235 2650 6,7 V/Diesel Luft
F 1285 69 77 4 32 4200 7,2 Boxer/ Luft

Otto

€



A4

Betriebsbedingungen filir den Kombi-Test, Motor B

Kalt-Warm-Test:

60 h Versuchszeit (36 h Laufzeit)
2,25 min 4500 min~/Vollast
1,5 min Stillstand
KihImittelaustrittstemperatur wechselnd
zwischen 90 und 38°C

Mittlerer Drehzahl-Test:

50 h Versuchszeit
3250 min~1/Vollast

HeiB-Test:

36 h Versuchszeit
4500 min~1/Vollast





